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RESUME
Les mélanges co-continus sont des mélanges polymériques où chaque composant se trouve 
dans une phase continue. Pour cette raison, les caractéristiques de chacun des composants se 
combinent et il en résulte un matériau avec une morphologie et des propriétés particulières. 
L’acide polylactique (PLA) et l’amidon thermoplastique (TPS) sont des biopolymères qui 
proviennent de ressources renouvelables et qui sont biodégradables. Dans ce projet, différents 
mélanges de PLA et TPS à une haute concentration de TPS ont été préparés dans une 
extrudeuse bi-vis afin de générer des structures co-continues. Grâce à la technique de 
lixiviation sélective, le TPS est enlevé pour créer une structure poreuse de PLA qui a pu être 
analysée au moyen de la microtomographie R-X et de la microscopie électronique à balayage 
MEB. L’analyse des images 2D et 3D confirme la présence de la structure co-continue dans 
les mélanges dont la concentration en TPS se situe entre 66% et 80%.
L'effet de deux plastifiants, le glycérol seul et le mélange de glycérol et de sorbitol, dans la 
formulation de TPS est étudié dans ce travail. De plus, nous avons évalué l’effet du PLA 
greffé à l’anhydride maléique (PLAg) en tant que compatibilisant. On a trouvé que la phase de 
TPS obtenue avec le glycérol est plus grande. L’effet de recuit sur la taille de phases est aussi 
analysé.
Grâce aux mêmes techniques d’analyse, on a étudié l'effet du procédé de moulage par 
injection sur la morphologie. On a constaté que les pièces injectées présentent une 
microstructure hétérogène et différente entre la surface et le centre de la pièce. Près de la 
surface, une peau plus riche en PLA est présente et les phases de TPS y sont allongées sous 
forme de lamelles. Plus au centre de la pièce, une morphologie plus cellulaire est observée 
pour chaque phase continue.
L’effet des formulations sur les propriétés mécaniques a aussi été étudié. Les pièces injectées 
dont la concentration de TPS est plus grande présentent une moindre résistance à la traction. 
La présence du compatibilisant dans la région co-continue affecte négativement cette 
résistance.
En considérant que l'amidon est un biomatériau abondant, moins cher et plus rapidement 
biodégradable, son ajout dans le PLA présente l’avantage de réduire le coût tout en 
augmentant la vitesse de dégradation du PLA. De plus, une structure continue poreuse de PLA 
produit par la technique de lixiviation sélective a des applications potentielles soit comme 
matériau à dégradation rapide ou encore, une fois la phase TPS retirée, comme substrat à 
porosité ouverte pour la fabrication de membranes, de supports cellulaires ou de filtres.
Mots-clés : mélanges immiscibles, acide polylactique, amidon thermoplastique, morphologie co- 
continue, lixiviation sélective, microtomographie R-X, matériau rigide poreux biodégradable.
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CHAPITRE 1. Introduction
1.1 Contexte
Le débat sur le climat dans le monde a été un thème constant dans la politique, des affaires et 
des médias au cours des dernières années. La prise de conscience des questions 
environnementales pour la diminution de notre consommation de ressources fossiles a 
grandement contribué à l’essor des plastiques bio-sources. L’utilisation de bioplastiques, en 
lieu et place des plastiques issus des hydrocarbures, permet une réduction des rejets de gaz à 
effet de serre lors de la production.
Au cours des dernières années, divers polymères bio-sources et biodégradables ont été 
développés comme le polyhydroxyalcanoate (PHA), l’acide polylactique (PLA) et l’amidon 
thermoplastique (TPS). En particulier, le PLA et le TPS sont utilisés pour leurs bonnes 
propriétés mécaniques et leur disponibilité commerciale. Les bioplastiques sont 
principalement utilisés dans le secteur de l'emballage, de la restauration, le secteur agricole, le 
jardinage et l'aménagement paysager, mais aussi pour les articles d’hygiène personnelle, des 
textiles et de la technologie médicale.
Le PLA et le TPS sont des polymères immiscibles et leurs mélanges ont une morphologie 
hétérogène. Faire des mélanges d'amidon avec du PLA présente l’avantage de réduire le coût 
tout en augmentant la vitesse de dégradation du PLA. Dans certaines conditions, ils forment 
une morphologie co-continue. Cette morphologie a des propriétés particulières. Les mélanges 
co-continus sont composés de deux structures continues (deux phases) qui coexistent dans le 
même volume. La continuité complète des deux phases immiscibles est seulement possible 
dans la gamme de concentration proche du point d'inversion de phase. À ce point, il n'est pas 
possible de distinguer entre une matrice et une phase dispersée. [Miles et Zurek, 1988] [Yuan 
et Favis, 2004].
Récemment, une nouvelle technique est apparue pour la préparation de matériaux poreux à 
partir du mélange du mélange co-continu. Ensuite, en utilisant un solvant sélectif, on peut 
extraire complètement une des phases polymériques grâce à la continuité des deux phases. La 
structure obtenue est caractérisée par une bonne résistance à la charge, par des pores très
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interconnectés, par une porosité maximale de 60% et par une taille de pore inférieure à 
100 |im. Sa production est aisée et maitrisée. [Sarazin et al., 2004].
Un grand nombre de méthodes différentes ont été décrites dans la littérature pour la 
préparation des structures polymériques poreuses. [Hutmacher, 2000; Fisher et al., 2007]. 
Cependant, pour la production de polymères poreux à pores de taille supérieure à 200 pm et à 
porosité supérieure à 80%, la plupart de ces techniques sont limitées et ne permettent pas de 
contrôler la morphologie de la pièce fabriquée. Leurs pores présentent des variations de 
longueur, de diamètre et de connectivité. De plus, ces techniques ne se prêtent pas à la 
fabrication de pièce à géométrie tridimensionnelle.
Les structures continues poreuses ont de nombreuses applications potentielles comme la 
fabrication de membranes de filtration, pour l’absorption de bruit ou de vibrations, pour 
l'administration de médicaments/ de catalyseur ou comme matrice de support des cellules 
utilisé pour la régénération « scaffold », dans laquelle des cellules sont ancrées et orientées 
pour ensuite l’implanter dans les tissus.
Pour chaque application, les mélanges co-continus et le matériau polymérique poreux doit 
avoir certaines propriétés qui dépendront de la composition mais aussi des caractéristiques 
morphologiques, raison pour laquelle l’étude de ces mélanges fait l’objet d'un grand intérêt.
1.2 Problématique
Les mélanges de PLA et de TPS dans différentes formulations à basse concentration de TPS 
où l’amidon est dispersé dans la phase continue de PLA ont déjà été bien étudiés par Su 
Hyun Kim et Tianyi Ke [Kim et al., 1998; Ke, 2003] et récemment Michel Huneault et 
Hongbo, Li, [Huneault et Li, 2007]. Cependant, à haute concentration de TPS, ces mélanges 
peuvent avoir une morphologie co-continue dont les caractéristiques et les propriétés 
physiques et mécaniques n’ont pas encore été étudiées.
D’une autre part, les méthodes pour analyser la morphologie des polymères utilisent des 
techniques destructives et ne permettent pas d'analyser certains paramètres comme la 
continuité et la morphologie dans la structure interne du matériau.
Finalement, pour la production de pièces plastiques poreuses rigides, les techniques sont 
limitées et ne permettent pas de contrôler la morphologie de la pièce fabriquée. Leurs pores 
montrent des variations en longueur, en diamètre et en connectivité qui affectent leurs
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propriétés mécaniques. Dans ces conditions, il s'avère indispensable de trouver les facteurs 
qui influencent leur morphologie.
1.3 Définition du projet de recherche
Dans ce projet, nous étudierons les mélanges PLA/TPS à diverses hautes concentrations de 
TPS. Pour connaitre ces morphologies et certaines de leurs propriétés, différentes 
formulations seront préparées par extrusion bi-vis.
Grâce à la technique de lixiviation sélective du TPS, la morphologie sera analysée au moyen 
de la tomographie à rayons-X (XMCT) et de la microscopie électronique à balayage (MEB). 
L’effet de recuit, l’effet du procédé d'injection sur la morphologie et l’effet des formulations 
sur les propriétés mécaniques seront aussi étudiés.
1.4 Objectifs
Les objectifs de ce projet sont :
Objectif principal :
Etudier des mélanges co-continus d’acide polylactique et d’amidon thermoplastique 
(PLA/TPS).
Objectifs spécifiques :
• Évaluer la continuité de différentes formulations de PLA/TPS. Identification de 
la région co-continue.
• Déterminer l’effet de la concentration et de la composition de TPS sur la 
morphologie des mélanges co-continus PLA/TPS.
• Analyser l'effet sur la morphologie de deux formulations de plastifiants pour le 
TPS : le glycérol seul et le mélange de glycérol et de sorbitol.
•  Analyser l'effet d’un agent compatibilisant pour le TPS et PLA.
• Étudier l'effet du procédé d'injection sur la morphologie.
• Comparer la tomographie à rayons-X (XMCT) avec la microscopie 




Les contributions scientifiques originales de ce travail de recherche sont :
1. Aide à la compréhension des mélanges co-continus de PLA et TPS en plus d’offrir une 
alternative pour l’amélioration des propriétés de produits faits à partir des mélanges de ces 
biomatériaux.
2. Évaluer la tomographie à rayons-X comme alternative d’analyse pour les mélanges co- 
continus.
3. Offrir une autre option pour la fabrication de pièces rigides poreuses d’acide polylactique 
(PLA) avec une orientation préférentielle à partir de la technique combinée de la 
production d'un mélange co-continu et de la lixiviation sélective.
Les résultats de ce travail pourront être appliqués dans des entreprises privées ou 
gouvernementales œuvrant dans différents domaines qui sont intéressées par les biomatériaux 
rigides poreux provenant des ressources renouvelables.
1.6 Plan du document
Dans un premier temps, un bilan des connaissances actuelles et des recherches déjà menées 
sera produit.
Dans un second temps, ce mémoire s’intéressera à la description de la fabrication et de la 
préparation des mélanges de TPS/PLA et des pièces injectées poreuses dans diverses 
formulations (différentes concentrations de TPS, deux plastifiants et un compatibilisant). 
Ensuite, les différentes techniques de caractérisation seront décrites pour l’analyse de la 
morphologie des mélanges et des pièces injectées ainsi que pour évaluer leur continuité et les 
propriétés mécaniques de ces dernières. Pour analyser la morphologie, deux techniques 
analytiques sont utilisées : la micro-tomographie à rayons-X (XMCT) et le microscope 
électronique à balayage (MEB). Après, l’effet de recuit sur la morphologie des mélanges sera 
étudié avec les mêmes techniques d’analyse. Diverses images 2D et 3D seront analysées.
Les effets du TPS et de ses différentes formulations sur les propriétés mécaniques des 
mélanges de TPS/PLA seront aussi évalués.
Finalement des conclusions et recommandations pour de futurs travaux seront présentés à 
la fin de ce travail.
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CHAPITRE 2 État de l’art
2.1 Mélanges polymériques
Beaucoup de matériaux sont élaborés à partir des mélanges de polymères pour de multiples 
usages. Les mélanges polymériques sont généralement obtenus au moyen de la technologie de 
malaxage bi-vis. Les propriétés physiques, chimiques et mécaniques des mélanges doivent 
répondre à des cahiers de charge en termes de propriétés mécaniques, chimiques, optiques qui 
dépendront de l’application. On mélange aussi les polymères pour améliorer les processus ou 
pour diminuer les prix. Bien que quelques mélanges polymériques soient miscibles, la plupart 
des mélanges polymériques commerciaux sont immiscibles en raison de leur poids 
moléculaire élevé. Ils forment donc des structures multiphases. Les propriétés des matériaux 
multiphases sont déterminées par les propriétés de chacun des composants, par l'adhésion 
entre les phases et par la morphologie que l’on crée durant le processus de mélange [Pôtschke 
et Paul, 2003].
Au cours des dernières années, divers polymères bio-sources et biodégradables ont été 
développés comme l’acide polylactique (PLA) et l’amidon thermoplastique (TPS). En 
particulier, le PLA et le TPS sont utilisés pour leurs bonnes propriétés mécaniques et leur 
disponibilité commerciale. Ces bioplastiques sont principalement utilisés dans le secteur de 
l'emballage, le secteur agricole, les articles d'hygiène personnelle, des textiles et fortement 
dans la technologie médicale. Faire des mélanges d'amidon avec du PLA présente l’avantage 
de réduire le coût mais surtout d’augmenter la vitesse de dégradation. Le PLA et le TPS sont 
des polymères immiscibles et leurs mélanges ont une morphologie hétérogène où 
normalement le TPS est la phase dispersée dans la phase continue de PLA.
Pendant les dernières années, différentes études sur les mélanges de TPS dispersé dans le PLA 
ont été réalisées. Hongbo Li et Michel Huneault entre autres [Li et Huneault, 2010], montrent 
la morphologie de ce mélange à différentes concentrations et formulations de TPS. Dans leur 
étude, ils montrent l’effet de la concentration de TPS sur la morphologie du mélange. La 
Figure 2.1 présente les images acquises par la MEB après avoir enlevé le TPS avec un solvant 
sélectif. Dans cette figure, on peut voir la morphologie de six mélanges de TPS et PLA avec et 
sans sorbitol utilisé comme plastifiant. Les pores résultants de la lixiviation du TPS sont
5
clairement dispersés dans la phase continue de PLA. On peut noter aussi que la taille des pores 
change selon la concentration du TPS et l'incorporation du sorbitol.
27 %TPS/PIA 43%TPS/PIA B0%TPS/PLA
27 %TPS/PIA avec 3B%sorbitol 42%TPS/PIA avec 3B%sorbitol 80%TPS/PLA avec 38% sorbitol
Figure 2.1 Effet de la concentration de TPS avec et sans sorbitol sur la morphologie du mélange TPS/PLA
[Li et Huneault, 2010]
Cependant, les structures de polymères immiscibles peuvent être cataloguées en morphologies 
de type particules dispersées ou de type co-continue. Entre ces structures, on distinguera aussi 
des morphologies intermédiaires telles la morphologie de fibres dispersées ou la morphologie 
lamellaire qui correspondent à des stades plus ou moins avancés du passage de la morphologie 
dispersée à la morphologie co-continue. C’est principalement la concentration (0 fraction 
volumique) de chacun des composants qui déterminera le type de structure.
2.1 Morphologie des mélanges polymériques co-continus
Pour comprendre les différentes morphologies des mélanges polymériques immiscibles, la 
Figure 2.2 représente l’évolution de la structure en fonction de la composition. Ainsi, dans le 
cas de deux polymères 1 et 2 , si la concentration de 1 est beaucoup plus grande que celle de 2 , 
le composant 2 se trouve dispersé en petites sphères séparées les unes des autres à l'intérieur 
du polymère 1 qui représente la phase continue. Cependant, si la concentration de 2 augmente,
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la taille des sphères augmente progressivement et le phénomène de coalescence commence 
jusqu’à ce que le composant 2 se convertisse aussi en phase continue. À ce moment, on 
retrouve les deux matériaux joints en phase continue. Si la concentration de 2 augmente 
encore, le composant 1 sera la phase dispersée à l'intérieur du composant 2 qui représente 
maintenant la phase continue.
P
Polymère 2
Figure 2.2. Évolution de la morphologie hétérogène dans un mélange de polymères immiscibles
Dans ce travail, nous considérons que la structure d'un mélange polymérique co-continu est 
composée de deux structures continues (deux phases) qui coexistent dans le même volume. 
Cela signifie que les deux composants ont une continuité spatiale (3D). Ainsi, dans une 
structure co-continue, la surface de chaque phase est une réplique topologique exacte de 
l'autre. Elles sont complètement l'inverse l'une de l'autre comme le montre la Figure 2.3.
MÉtANG E CO-CONTINU 
Phases séparées pour 
montrer la région 
interfaciale
Chaque phase est une réplique topologique exacte de l'autre
Figure 2.3 Représentation 3D d’un mélange co-continu [ Kerstain, J. 2003].
Dans le mélange polymérique co-continu, chaque polymère a sa propre structure et son réseau 
interne, mais continu. Chacun conserve ses propriétés. La structure co-continue est aussi
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appelée : structure IPN ( Interpenetrating polymer networks), structure bi-continue, « dual- 
phase continuity » ou « co-phase continuity ».
Au cours des dernières années, plusieurs travaux ont été réalisés sur les mélanges co-continus 
de polymères immiscibles en vue d’améliorer ou d’optimiser un produit, afin de répondre à 
des propriétés techniques et économiques spécifiques [Avgeropoulos et a l, 1976; Macosko, 
2000; Miles et Zurek, 1988; Reignier et Huneault, 2006; Willemse et al., 1998; Yuan et Favis, 
2005]. On trouve des exemples commerciaux tels le mélange co-continu de Polypropylène/ 
Polyéthylène/caoutchouc-de-Ethylène-Propylène (PP/PE/EPR) [Mitsubishi /Toyota], celui de 
polypropylène/Polyuréthane (PP/PU) [Goodrich] qui modifie la conductivité électrique 
(augmentation de la dissipation statique) et le mélange co-continu de Polyamide 6/ 
Acrylonitrile-Butadiène-Styrène PA6/ABS (BASF) qui augmente la résistance à l’impact.
Modèle d’inversion de phase.
On considère que la morphologie co-continue se produit dans une gamme de concentration 
située autour du point d’inversion de phases. C’est-à-dire au moment où le composant 1 
dispersé dans une matrice du composant 2 se convertira en la matrice de composant 1 avec un 
composant 2 dispersé. Dans la littérature, quelques relations empiriques ont été proposées pour 
décrire le point d'inversion de phases. La relation la plus utilisée a été généralisée par Miles et 
Zurek [Miles et Zurek, 1988]:
a»
02 ï?2 (X )
°ù Vi (Ÿ) et ï?2 ( K) sont respectivement la viscosité non newtonienne des composants 1 et 2, 
qui dépende du taux de déformation ( y) dans l’extrudeuse utilisé pour produire le mélange et 
0i et 02 sont la fraction volumique des composants 1 et 2. Le Figure 2.4 représente 
graphiquement cette équation. Si la viscosité du composant 1 est égale à la viscosité du 
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Figure 2.4 Relation entre le ratio de viscosité T|2/tii et la fraction volumique du composant 1 <f>^
[Pôtschke et Paul, 2003]
Si la viscosité du composant 1 est plus grande que la viscosité du composant 2, la fraction 
volumique pour l’inversion de phase (0 i) sera augmentée ( • ) .
Avgeropoulos et Ho [Avgeropoulos, 1976; Ho et al., 1990] ont proposé des relations basée sur 
des résultats expérimentaux obtenus en malaxeur interne. Ils décrire le point d'inversion de 
phases avec la relation entre la fraction volumique de chaque composant (0 ) et leur viscosité 
viscosité non-Newtonienne r} ( ÿ) Ils proposent l'équation suivante :
01
02
=  1.22 M f )
72 (ÿ).
0.29 (2)
Pour décrire l'inversion de phases dans des mélanges de polymères, Metelkin [Metelkin et 
Blekht, 1984] utilise la théorie de Tomotika [Tomotika, 1935] qui traite de l'instabilité d'un 
cylindre liquide à l'intérieur d’un autre liquide. Au point d'inversion de phases, le temps de 
désintégration d'un filament du composant 1, entouré par une matrice du composant 2 doit être 
égal au temps de rupture d'un filament du composant 2 , entouré par une matrice de composant 
1. Le résultat est :




où F Oïl / q2 ) = 1 + 2.25 log (V ru) +1.81 [log ( r|i/rj 2 )]2
Utracki utilise une théorie qui décrit l'influence des particules dispersées sur la viscosité d'un 
liquide. On considère que l'inversion de phases se produit quand la viscosité du composant 1 
dispersé dans le composant 2 est égale à la viscosité du composant 2 dispersé dans le 






Où [r|] est une viscosité intrinsèque de la phase dispersée. Une valeur de [q] = 1.9 est le 
résultat de l'ajustement des résultats expérimentaux représentés dans cette équation.
Les Équations (1), (2), (3) et (4) décrivent l'inversion de phase uniquement en fonction du 
ratio de viscosité : p = qi/q2. Cependant dans la réalité, le ratio de viscosité n'est pas suffisant 
pour prédire le point d'inversion de phase dans toutes les circonstances. À la Figure 2.5, on 
voit les courbes qui représentent ces équations. On y découvre aussi les résultats 
expérimentaux de Willemse qui sont différents des résultats théoriques attendus.
0-»f (l
0,00
Figure 2.5. Graphique de la fraction volumique dans la phase d’inversion et le ratio de viscosité p, d ’accord les
équations ( 1 )-(4). [Willemse et al., 1998]
D'autres paramètres comme les conditions d'opération, la tension interfaciale, les valeurs 
absolues des viscosités de chaque composant (au lieu du ratio p = qi/q2), ainsi que la
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dimension et la forme de la phase dispersée, affectent aussi la formation des structures co- 
continues.
D’autre part, les modèles d’inversion de phase prédisent la concentration autour de laquelle on 
pourrait retrouver la morphologie co-continue mais ils ne peuvent pas prédire la gamme de 
concentrations où nous retrouvons cette zone. Pour cela, des modèles de continuité ont été 
développés.
Modèle de continuité
On sait que la continuité d'une phase peut se produire à l'intérieur de l'autre à de basses 
concentrations du composant dispersé. Si le matériau est dispersé en forme de gouttes 
sphériques, la continuité de la phase dispersée peut se présenter à partir de la fraction volume 
(^ dispersé) de 16 %. Cependant, cette valeur est la seule limite de départ de la percolation de 
cette phase. Dès ce moment, des parties isolées du matériau de la phase dispersée constituent 
une structure continue. En augmentant progressivement cette fraction volumique, la proportion 
du composant dispersé s'incorpore à la structure continue jusqu'à arriver à une fraction 
volumique où le composant se convertit totalement en phase continue.
Cependant, pour que la phase dispersée devienne continue à l'intérieur de la phase continue, 
certaines exigences devraient être satisfaites. Supposons que 10% du volume du composant 1 
dans 90 % du volume du composant 2 puissent donner une morphologie co-continue, ceci ne 
peut jamais se réaliser si la phase dispersée est présente en forme de gouttelettes sphériques, 
parce que ces gouttelettes distribuées aléatoirement ne se toucheront pas. Au-dessus de 16 %
du volume de gouttelettes, la percolation se fera, mais une phase entièrement continue se
/
formera seulement quand la fraction de compactage maximal des sphères sera atteinte («70 % 
du volume de sphères selon le type de compactage). Pour obtenir une phase continue quand la 
çoncentration du composant 1 est basse (0-50 % du volume), ses particules doivent être 
allongées. Pour trouver la fraction de volume où une morphologie entièrement co-continue 
peut exister, une approche pratique est de considérer la phase dispersée à cette fraction de 
volume comme des particules semblables à des tiges orientées aléatoirement à sa densité de 
remplissage maximum. A cette densité, toutes les tiges se toucheront, ce qui est un prérequis 
pour la co-continuité complète.
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En réalité, dans une structure co-continue, les tiges peuvent s’unir à leur croisement et peuvent 
avoir des sections non circulaires. Cependant, ce modèle simple montre les conditions 
essentielles pour comprendre la continuité de la phase dispersée. Ainsi, selon cette théorie, la 
phase dispersée se convertira en phase continue dès que la densité de compactage maximal 
sera atteinte. La fraction maximale de compactage (0  max) des tiges orientées au hasard 
dépend du rapport de L / B, où L est la longueur et B est le diamètre de la tige considérée 
comme un cylindre. L’équation (5) empirique suivante établit la relation entre ces dimensions 
et la fraction de compactage maximal des tiges rigides orientées au hasard.
0
1




La fraction maximale de compactage (0 max) est un concept issu du domaine des suspensions 
liquide-solide. Il s’agit de la fraction maximale de particules solides que l’on peut insérer dans 
un liquide. À ce point, toutes les particules sont en contact avec d’autres et tout écoulement 
devient impossible. Ce paramètre est utilisé ici pour déterminer le point auquel les particules 
liquides du composant entreront en contact. 0 ^  représente donc la fraction volumique où le 
composant dispersé commence à adopter une morphologie co-continu. La limite supérieure 
pour l’intervalle de compositions dans la phase co-continue est aussi donnée par l'équation (5), 
si on l’applique à l'autre composant. Cela conduit à une gamme de fractions volumiques où se 
produit la co-continuité.
De l’équation (5), nous pouvons déduire que la fraction de compactage maximale diminue 
quand le rapport L/B augmente. Donc, pour les sphères, L/B = 1. On obtient alors 0 max = 0.7. 
Cependant, pour des particules allongées comme les tiges, le rapport L/B est plus grand que 1 
et 0 max diminue.
Dans cette situation et en considérant qu’au début les tiges sont dés gouttes et que leur 
changement de forme ne modifie pas leur volume (Volume sphère = Volume cylindre) et que 
la déformation de chaque goutte est basée sur l’indice capillaire Ca, selon l’Équation (6) :
Willemse propose une nouvelle équation qui met en relation ces variables:
—î— = 1.38 +  0.0213 \ ™ R 0f  (7)
0d,cc 1 o  J
Où <pd,cc est la fraction volumique des particules déformées requises pour la continuité, le Ro 
est le diamètre de la sphère, a la tension interfaciale, qm la viscosité de la phase de la matrice 
et y le taux de cisaillement. L’équation (7) donne la limite inférieure de l’intervalle de 
fractions volumiques où la structure co-continue peut exister. Selon cette équation, la 
continuité est possible, même avec des fractions volumiques basses, mais seulement quand 
Tim/a ou Ro sont suffisamment élevés. La limite supérieure sera obtenue par la même formule 
où on intervertit le composant dispersé et la matrice. La Figure 2.6 montre la forte dépendance 
de la fraction volumique des particules déformées </>d,cc avec tky>ct et Ro ainsi que sa 
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Figure 2.6. Graphique de la fraction volume de la particule déformée 0 djCC comme une fonction de tlmYpRo/o et
L/B[Willemse et al., 1998]
Le Tableau 2.1 montre des données expérimentales qui sont comparées aux prédictions des 
modèles des équations (1), (2) et (7). Les résultats confirment que le modèle de Willemse 
donne une bonne description des paramètres qui influencent la formation d’une structure co- 
continue.
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Tableau 2.1 Comparaison entre les fractions volumiques des modèles et les résultats expérimentaux
.Composants du 




01 (vol %) 
[équation(7)]
01 (vol %) 
(expérimental)
PSI, PE1 200 0.4 30 48 25 27
PSI, PE2 200 0.8 45 53 64 56
PS2, PE1 200 0.8 44 53 25 27
PSI, PE2 250 0.3 24 46 46 46
PS2, PE2 250 0.7 41 52 46 46
Comme les dimensions typiques de la phase dans le mélange polymérique sont 
approximativement de 1 pm, la co-continuité sera possible quand les fractions volume seront 
inférieures à 0.5 où t|m/a excède 4.4 x 106 m _1 Cela permet d’obtenir des particules allongées 
avec L/B > 8 grâce à un choix adéquat des polymères (r|m) et aux conditions du mélange.
Influence du temps de mélange
Chuai et al.[Chuai et al., 2003] ont fait des recherches sur la stabilité de la structure co- 
continue en fonction du temps de mélange. La Figure 2.7 montre les mélanges de Polystyrène 
« PS » avec du polyméthacrylate de méthyle « PMMA », où l'auteur a analysé la continuité de 
la structure en fonction de la fraction volumique des composants à différents temps de 
mélanges. En considérant que la continuité totale d’un des composants est obtenue quand son 
degré de continuité est 1 à une fraction volumique critique 0  Cr, on peut alors exprimer 
l'intervalle dans lequel la morphologie co-continue existe en fonction de leurs fractions 
volumiques critiques :
<f) q.a > mélange co-continu > 0 a , b
En extrapolant les courbes de la Figure 2.7. a. l'auteur identifie la formation de la phase co- 
continue après 10 min de temps de mélange entre :
0  cr.PMMA = 0.30 >  mélange co-continu 10 min ^  0Cr, PS-  0.17
Par contre, la Figure 2.7.b montre les résultats pour 30 min de temps de mélange où la phase 
co-continue se présente entre :
0Cr,PMMA=O.38 >  mélange co-continu 30 min >  0cr, p s =  0.20
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En comparant la Figure 2.7.a et la Figure2.7.b, nous pouvons constater une réduction de la 
fourchette dans laquelle la phase co-continue existe. Cela signifie qu’avec un temps de 
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Figure 2.7. Graphiques de fraction volume et degré de connectivité du mélange de PMMA et PS.
2.7.a. mélange durant 10 min à 200°C et 2.7.b mélange durant 30 min à 200°C [Chuai et a l ,  2003]
Dans la même étude, Chuai compare aussi le comportement des mêmes matériaux, d’une part 
sous des conditions de mouvement (taux de cisaillement), en les mélangeant pendant 60 min à 
200°C, et d’autre part sous des conditions de repos où les matériaux sont mélangés pendant 
seulement 2 min et puis laissés au repos pendant 28 min à la même température. Les résultats 
sont décrits dans la Figure 2.8 :
1
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Fraction volumique de PMMA
Figure 2.8. Degré de continuité en fonction de la fraction volume de PMMA pour des mélanges de PS2/ PMMA à 
200°C : PS2, mélange de 60 min. ( ▲ )PMMA mélange de 60 min. ( ■ ) PS2, mélange de 2 min. (A)PMMA,
mélange de 2 min ( o ). [Chuai et al., 2003]
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À partir de ce graphique et en extrapolant le degré de continuité en fonction de la fraction 
volume des composants, on constate qu’après avoir mélangé pendant 2 min, la phase co- 
continue se produit dans l’intervalle :
0 C f,p m m a = 0 .2 6  > mélange co-continu2 min > 4>Cr, p s =  0.16
Par contre, après 60 min de temps de mélange, on obtient :
0cr,PMMA =0.43 > mélange co-continu 6o min > 0cr, p s =  0.24
Ces résultats confirment qu’un temps de mélange plus long diminue l’intervalle de 
concentration où la morphologie co-continue existe. Ils permettent aussi de conclure qu’après 
avoir mélangé pendant 2 min, la structure formée peut être transitoire. En tout cas, le fait de 
mettre la structure au repos pour un temps aide à élargir l'intervalle de la fraction volumique 
dans lequel la morphologie co-continue existe.
Influence du processus de recuit
Le recuit est une technique commune pour réorganiser la structure des plastiques et pour en 
améliorer quelques propriétés. Récemment, Yuan et Favis ont étudié l'effet de recuit sur les 
mélanges co-continus [Yuan et Favis, 2005]. La Figure 2.9 présente le diamètre moyen D en 
fonction du temps de recuit ainsi que de l'augmentation de la température du mélange 50/50 
PS/PE. Un agrandissement du diamètre moyen D du pore est obtenu quand le temps de recuit 
et la température sont augmentés.
t  recuit* 200°C (min)
0  recuit* 195°C (min)
v  recuit* 190°C (min)
o  recuit* 185°C (min)









Temp de recuit (min)
40 oo
Figure 2.9. Influence de l'augmentation de la température sur le diamètre moyen D [Yuan et Favis, 2005]
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Yuan et Favis ont trouvé aussi un agrandissement du diamètre moyen D du pore quand les 
viscosités des composants sont plus basses. La Figure 2.10 présente un agrandissement du 
diamètre moyen D du pore de mélanges de PS/PE et PMMA/PE de viscosité différente en 
fonction du temps de recuit à 200°C. Dans ce travail, le diamètre D est obtenu 
expérimentalement par la technique de porosimétrie au mercure après que l’un des 
composants, le PS ou le PMMA, a été enlevé par extraction sélective en utilisant du 
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Figure 2.10. Diamètre moyen du pore D des mélanges de viscosités différentes en fonction du temps de recuit à
200°C. [Yuan et Favis, 2005]
De ces résultats, le diamètre moyen du pore D  peut être considéré comme :
D = kt (8)
Où t est le temps de recuit et k est un facteur relatif à la vitesse d’agrandissement du pore. En 
pratique, k peut être considéré comme la pente.
Les auteurs expliquent ces résultats en utilisant un modèle où la morphologie co-continue est 
considérée comme une structure faite de tiges grosses et minces. La force impulsive pour 
modifier leur taille est un effet de la pression capillaire. Les différences de pression capillaire 
dans la structure co-continue provoquent la fusion des tiges minces avec les grosses. La 
Figure 2.11 présente l’évolution du grossissement de la structure.
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Figure 2.11, Grossissement de la structure co-continue provoqué par la pression capillaire. [Yuan et Favis, 2005]
La Figure 2.12.a montre la présence d'un grand nombre de fils extrêmement minces en contact 
avec les plus gros après le recuit. Les résultats s'expliquent en adaptant la théorie d'instabilité 
capillaire développée par Tomotika au processus de séparation de phases. La grosse tige est 
considérée comme un fil cylindrique qui ne peut pas se casser par un effet capillaire grâce à 
l'existence de nombreuses branches qui l'alimentent continuellement. La Figure 2.12. b montre 
une grosse tige avec nombreuses branches.
Figure 2.12.a. Présence de fils extrêmement minces en contact avec les plus 
gros après le recuit. Fig 12.b. Grosse tige avec nombreuses branches. [Yuan et Favis, 2005]
Dans ce cas, les auteurs prennent pour hypothèse que la vitesse de croissance de l'amplitude de 
la distorsion da/dt, issue des analyses de Tomotika sur l’instabilité capillaire, peut directement 
être fonction de la vitesse d'augmentation de la taille : dR / dt.
Ceci dit et sur la base des résultats expérimentaux, les auteurs proposent le modèle suivant :
dR <jn(À,P)
(9)
Où a  est la tension interfaciale, r\ la viscosité de la phase continue, 12 (X,p) la fonction de 
Tomatika qui met en relation X avec p = T]d/T]m.
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Si ao / Ro (rapport entre l'amplitude initiale de la distorsion et le rayon initial du fil) est 
constant, alors l'augmentation de taille est contrôlée par la tension interfaciale, la viscosité et 
1’ H de la théorie de Tomotika et l’Équation (10) devient :
R =  (a</^0>—y —— < ( 10)2x\
Ce modèle théorique est incorporé dans la même Figure 2.10. Les résultats sont très 
semblables aux résultats expérimentaux. Les derniers résultats indiquent aussi que le 
grossissement de la taille au repos de mélanges immiscibles peut se poursuivre pendant de 
longues périodes de temps alors que la continuité de la structure se maintient. Cette théorie 
ouvre une voie importante dans le contrôle de la morphologie.
2.3 Lixiviation sélective de porogènes.
Sarazin Roy et Favis [Sarazin, et al. 2004] ont proposé une nouvelle technique pour la 
préparation de matériaux poreux à partir du mélange co-continu de mélange fondu de deux 
polymères immiscibles. Ensuite, par lixiviation en utilisant un solvant sélectif, on peut obtenir 
l'extraction complète d'une des phases polymériques grâce à la continuité des deux phases. Ces 
chercheurs ont travaillé à la préparation de PLLA( poly L-lactide) poreux à partir de mélanges 
de PLLA et PCL ( poly e-caprolactone) à des taux de composition différents avant d’en 
extraire le PCL avec de l'acide acétique. Cela signifie qu’on doit faire cette préparation avec 
un mélange fondu avant de procéder à la dissolution sélective de la phase porogène (dans ce 
cas le PCL ). On utilise un solvant qui ne dissout pas le PLLA et puisque ces polymères sont 
totalement immiscibles, on peut s'attendre à ce qu’il ne reste aucun solvant dans le substrat 
poreux PLLA final. La Figure 2.13 montre les micrographies par microscopie électronique à 
balayage (MEB) de mélanges de PLLA / PCL à différentes compositions.
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Figure 2.13. Micrographies (MEB) de mélanges de PLLA / PCL à différentes compositions (après extraction de 
la phase porogène PCL ): (a) 90/10, (b) 80/20, (c) 70/30, (d) 60/40, (e ) 50/50 et f) 40/60. [Sarazin et al. 2004]
Selon leurs études, la pleine continuité du PCL est obtenue à partir de 40% de PCL et la zone 
de co-continuité se situe entre 40% et 70% de la fraction volumique de PCL. La Figure 2.14 
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Figure 2.14. La continuité de la phase de poly e-caprolactone. [Sarazin et al. 2004]
À ce point, le PLLA poreux perd une partie de son intégrité mécanique et commence à 
s'effondrer. On étudie aussi l'effet de recuit sur les mélanges qui provoque dans tous les cas un 
grossissement de la taille des pores.
Les propriétés physiques et mécaniques de PLA/PCL avant et après l'extraction sont 
présentées dans le Tableau 2.2 :























100/0 0 0 2,173.2 ±89.2 106.6 ±3.7 3.01 ±0.02 5.22 ±0.18
40/60 0.5 60 13 193.3 ±7.7 13.9 ±0.4 3.14 ±0.03 5.23 ±0.25
40/60 1 60 17 271.5 ±35.6 15.0 ±1.3 3.08 ±0.01 5.39 ±0.17
40/60 4 60 72 233.0 ±9.3 10.9 ±0.8 3.02 ±0.02 4.84 ±0.20
50/50 0 50 1.5 258.3±8.7 14.8 ±1.8 3.08 ±0.05 5.31 ±0.14
50/50 1 50 13 436.2 ±21.0 24.3 ±1.5 3.13 ±0.05 5.36 ±0.15
50/50 4 50 37 356.6 ±34.8 21.2 ±0.8 3.05 ±0.04 5.58 ±0.39
Ces matériaux ont de bonnes propriétés mécaniques, particulièrement à 50/50, mais avec de 
petits pores et une porosité limitée.
Reignier et Huneault [Reignier et Huneault, 2006] ont développé une nouvelle technique pour 
la préparation de scaffolds poreux en combinant la lixiviation sélective d’un polymère dans un 
mélange co-continu et de particules de sel. À la première étape de cette technique, on prépare
un mélange co-continu de deux polymères: poly (e-caprolactone) (PCL) et d'oxyde de 
polyéthylène (PEO) avec une certaine quantité des particules de chlorure de sodium (NaCl). 
Le tout est fondu et mélangé en utilisant une extrudeuse à double vis. Ensuite, on extrait le 
PEO et le sel en utilisant l'eau comme solvant sélectif. Le produit obtenu est une pièce de PCL 
avec une très grande quantité de pores interconnectés. Des pores de tailles différentes 
caractérisent cette technique. Ce résultat est atteint en considérant que la lixiviation de 
porogènes solides (particules de sel ) favorise l’augmentation de la taille des pores et du 
pourcentage de porosité des polymères poreux élaborés alors que la lixiviation du porogène 
polymérique du mélange co-continu favorise le connectivité entre les pores et permet en plus 
d’obtenir une bonne résistance à la charge.
La Figure 2.15 montre l'effet de la concentration en NaCl sur la morphologie des pores. La 
Figure 2.15. a représente schématiquement le sel à une faible concentration où les macropores 
générés par la lixiviation du sel ne sont pas reliés par le réseau de micropores associés au 
mélange co-continu PCL/PEO. La Figure 2.15.b représente le sel à une concentration élevée 
où les macropores sont non seulement reliés par le réseau de micropores mais aussi par 
l'ouverture des pores de taille moyenne à cause du contact entre les particules de sel.
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Figure 2.15. Représentation schématique de l'effet de la concentration de NaCl sur la morphologie des pores.
[Reignier et Huneault, 2006]
Expérimentalement, les auteurs ont préparé des mélanges co-continus de PCL et PEO où leur 
composition de PCL / PEO est constante à 50/50 et à différentes concentrations de sel. Après 
la dissolution du PEO et du NaCl par l’eau, le PCL poreux a été analysé. La Figure 2.16 
présente des microphotographies MEB de ce matériau qui a été préparé avec : (a) et (b) 50 % 
de NaCl; (c) et (d) 60 % de NaCl; (e) et (f) 70 % de NaCl. Ainsi, la porosité de chaque 
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Figure 2.16. Microphotographies MEB de PCL poreux généré après l'extraction sélective de NaCl et PEO. Le 
rapport de composition de tous les mélanges de PCL / PEO est constante à 50/50. [Reignier et Huneault, 2006]
Le matériau poreux ainsi fabriqué se caractérise par une structure de pores à tailles et 
architectures différentes. Les macropores associés aux particules de sel sont d'une forme 
cubique et ils semblent être distribués de façon homogène dans la matrice du polymère fondu. 
La taille de ces macropores varie considérablement selon la distribution et la taille des 
particules de sel. L'absence de cristaux de sel après la lixiviation laisse penser que la 
dissolution des cristaux de sel est complète et que les pores sont bien connectés.
Le réseau de micropores créé par l'extraction du PEO (porogène polymérique) se caractérise 
par des pores cylindriques avec une taille maximale approximative de 5 pm. L'examen des 
microphotographies SEM révèle aussi la présence de pores de taille intermédiaire (de 5 à 50 
pm) qui ont pu être créés par le contact entre les particules de sel avant la lixiviation.
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Les auteurs ont aussi trouvé que le module de compression des matériaux poreux de PCL 
fabriqués diminue avec l'augmentation de la porosité. Les valeurs varient entre 1 et 5.2 MPa. 
Ce sont des valeurs suffisantes pour supporter la charge dans les applications telles que la 
régénération de cartilage.
Bref, cette nouvelle technique de fabrication permet : d’élargir la gamme de porosité, de 
produire des pores de taille différente (selon la taille des particules de sel), de contrôler la 
connectivité des pores par la création d'un réseau de pores pleinement interconnectés et de 
conserver une bonne tenue mécanique.
2.2 Application des matériaux poreux
Les polymères rigides macroporeux ont fait l'objet d'une grande attention pour leurs 
nombreuses possibilités d’applications comme: membranes de filtration, de séparation et 
d’absorption de bruit et de vibrations, système d'administration de médicaments (drug- 
delivery), et plus particulièrement comme matrice de support pour la régénération de tissus. 
L’ANNEXE 3 présente les techniques ainsi que leurs avantages et inconvénients pour la 
préparation des structures poreuses polymériques.
Un des inconvénients de la majorité de ces techniques de production de polymères poreux est 
de ne pratiquement pas pouvoir obtenir des pores de taille supérieure à 200 um et une porosité 
supérieure à 80%. Elles ne permettent pas non plus de contrôler la morphologie de la pièce 
fabriquée. Leurs pores montrent des variations en longueur, en diamètre et en connectivité. 
Ces polymères poreux présentent aussi des fluctuations de leurs propriétés mécaniques 
limitant leur emploi.
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CHAPITRE 3 Procédure Expérimentale
3.1 Matériaux
L'acide polylactique ou Polylactide (PLA) a été fourni par NatureWorks (Ingeo 4032 D). Cette 
résine a été séchée dans un séchoir-dessicant à 54°C (130°F) pendant 8 heures avant de 
l’utiliser. L'amidon de blé (supergel 1203) a été fourni par ADM-OGILVY. Les plastifiants 
d'amidon utilisés sont le glycérol (grade USP pin à 99.5 %) et le D-sorbitol fourni par les 
Laboratoires Mats Inc. Un modificateur interfacial de PLA a été utilisé en tant que 
compatibilisant. Cette modification a été obtenue par le greffage radicalaire d'anhydride 
maléique (MA) au PLA (PLA-g) et ensuite en faisant réagir le PLA modifié avec l'amidon. Le 
MA a été aussi livré par Aldrich Chemical Co.
3.2 Fabrication des mélanges de TPS/PLA
Pour connaitre leurs morphologies et certaines de leurs propriétés, mélanges de TPS/PLA avec 
trois formulations différents ont été préparés. La première formulation du mélange TPS/PLA 
est avec le glycérol et le sorbitol comme plastifiants dans le TPS : T P S ( i 2% giyCeroi + 24% sorbîtoi) 
(SERIE 1). La deuxième formulation est avec le glycérol seul : T P S ( 36% giyceroi) (SERIE 2). Et 
finalement, des mélanges de TPS/PLA avec le glycérol : T P S ( 36% giyceroi) et 20% de PLA-g dans 
le PLA en tant que compatibilisant ont été préparés (SERIE 3). Le Tableau 3.1 montre les 
compositions de ces mélanges. Toutes les formulations ont été préparées avec 36% de 
concentration de plastifiant qui est la quantité maximale qui peut être solubilisée dans la phase 
amidon. Cette concentration permet une bonne fluidité de la phase TPS et permet de disperser 
le TPS plus facilement dans la matrice. En considérant des densités respectives de 1.4 g/cm3 et 
1.24 g/cm3 PLA pour le TPS et le PLA, les concentrations de TPS de 33, 66, 72 et 80 % poids 
(masse) correspondent à 30, 63, 69 et 78 %vol.
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Tableau 3.1. Compositions des mélanges de PLA/TPS
Concentration de






% TPSpoidj (%TPSTO)wn<) Sorbitol Glycérol
SERIE 1
6 6  (63) 24% 12%
072 (69) 24% 12%
80 (78) 24% 12%
SERIE 2
33 (30) 36%





206 6  (63) 36%
72 (69) 36%
80 (78) 36%
Pour bien faire les mélanges, une extrudeuse Leistritz bi-vis de 34 mm avec un ratio L/D 
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Figure 3.1. Configuration de extrudeuse BI-VIS Leistritz 34 mm, L/D :42 pour la production de mélanges de
PLA. [Hongbo et Huneault, 2011]
Dans la première zone de la ligne d'extrusion bi-vis, de la poudre d’amidon et du sorbitol ont 
été mélangés et alimentés dans l’extrudeuse. Ensuite, un mélange de glycérol et d’eau en
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proportion 10 :1 a été introduit pour plastifier l’amidon qui est gélatinisé dans la première 
zone de mélange sous pression et à 140°C (284°F) pour former l’amidon thermoplastique. À 
l’étape suivante, l'eau a été ôtée par une pompe à vide située avant le milieu de l'extrudeuse 
pour obtenir un amidon thermoplastique plastifié par le glycérol avec un minimum d'eau 
résiduelle. Après cela, le PLA a été ajouté à la ligne bi-vis principale au moyen d’une autre 
extrudeuse mono-vis. Le PLA et le TPS sont mélangés dans la dernière zone maintenue à 
180°C. Ensuite, ce mélange sort de l’extrudeuse pour être refroidi dans un refroidisseur à air 
et coupé en granules. Les mélanges ont une concentration de TPS variant de 33% à 80 %. La 
Figure 3.2 présente graphiquement le procédé de malaxage de TPS et de PLA décrit.




Figure 3.2. Procédé de malaxage de TPS et PLA
Pièces injectées
D'autre part, les différents mélanges de TPS/PLA ont été séchés à 54°C (130°F) dans un 
séchoir-dessicant pendant 8 heures avant d’être injectés pour produire des pièces rigides. Les 
machines d'injection utilisées sont : une Toshiba ISE85P de 85 tonnes et une Arburg 
Allrounder 370A de 66 tonnes. Le même moule de cinq éprouvettes selon la norme ASTM 
D3641 a été utilisé pour chaque mélange avec les deux machines. La Figure 3.3 montre une 
photo d’un spécimen injecté et les différentes régions à analyser. Il est important de souligner 
que le comportement des mélanges dans le procédé d’injection a été différent. En particulier, 
les mélanges 72% TPS et 88%TPS de la SERIE 2 et SERIE 3 ont été plus difficiles à injecter
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(remplissage irrégulier ou incomplet). En général le sorbitol a facilité le processus. Les 
paramètres de mise en forme sont présents dans l’ANNEXE 1.
Figure 3.3 Photo d’un spécimen injecté qui montre les éprouvettes et les différentes régions qui ont été analysées
3.3 Préparation des échantillons
En considérant que certains mélanges de TPS et PLA sont continus, leur co-continuité et leur 
morphologie ont été évaluées en enlevant une des phases avec un solvant sélectif. Les 
granules et des petits morceaux d'une des pièces injectées de chaque mélange ont été traités 
avec de l'acide hydrochlorique (HC1) 6N en les agitant sans arrêt pendant au moins 3 heures 
pour enlever sélectivement la phase TPS (processus de lixiviation). Plus tard, les échantillons
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ont été lavés avec de l'eau déminéralisée. Ils ont ensuite été mis dans de l'eau déminéralisée et 
agités durant 30 minutes. Finalement, ils ont été séchés à 34-35°C dans un four sous vide 
Shel-Lab 1425, pendant au moins 3 jours pour éliminer complètement l'eau résiduelle. Le 
processus de lixiviation a été répété de 3 à 4 fois successives pour les granules et de 5 à 6 fois 
pour les pièces injectées, ce qui était nécessaire pour bien éliminer le TPS.
En particulier, afin d’analyser la continuité des pièces injectées, les éprouvettes circulaires de 
chaque formulation ont été coupées (région circulaire) en petits carrés de 0.5 x 0.5 mm pour 
assurer l’introduction du solvant.
Pour analyser l'effet du processus d'injection dans la morphologie, de petits morceaux de 
différentes formulations de l’éprouvette type 1 et de l’éprouvette type 2 ont été coupés. Grâce 
à la taille de la pièce, trois régions de l’éprouvette type 1 ont été analysées: Z2.1 à son 
extrémité, Z2.2 en son centre et Z2.3 à proximité de l'entrée de la cavité de son moule, alors 
que l’éprouvette type 2 a seulement été analysée en son centre (région Z1.2). La Figure 3.4 
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Figure 3.4 Positions et tailles des morceaux coupes des éprouvettes injectées pour faire l’analyse de la
morphologie.
3.4 Analyse de la continuité
Pour cette analyse, les échantillons ont été pesés avant et à la fin du processus de lixiviation 
pour déterminer le pourcentage de continuité TPS (%CTPS) qui est obtenu grâce à l'équation
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(11) où ma est le poids avant extraction, ma est le poids après extraction et séchage et w est la 
fraction pondérale de TPS dans le mélange. Le processus de lixiviation a été répété jusqu'à ce 
qu’aucune variation du poids ne soit enregistrée.
%  C t p s  =  ™ ° ~ m a  - x  1 0 0  ( 1 1 )m0 x w
Chaque échantillon avant la lixiviation est constitué de 7 granules (0.10g - 0.13 g) et de 8 à 9 
pièces injectées (1.2g - 1.7g) de la région circulaire. Pour garantir la reproductibilité, trois 
échantillons de granules et trois échantillons de pièces injectées ont été préparés pour chaque 
mélange.
3.5 Analyse de la morphologie
Pour analyser la morphologie des mélanges des granules et des pièces injectées, deux 
techniques analytiques sont utilisées : La micro-tomographie à rayons-X (XMCT) et la 
microscopie électronique à balayage (MEB).
Microtomographie à rayons-X (XMCT)
La tomographie par absorption à rayons-X (XMCT) est une technique qui permet de couper 
des sections virtuelles ou même de se déplacer à travers des échantillons de façon non 
destructive. Aucune préparation des échantillons n’est nécessaire. Cette technique permet la 
reconstruction d’images “en coupe” d’un objet en trois dimensions. Son principe repose sur 
l’analyse multidirectionnelle de l’interaction d ’un faisceau de rayons X avec la matière, par 
enregistrement par des détecteurs du rayonnement transmis après avoir traversé un objet. Les 
données acquises lors de la prise de mesure sont collectées suivant des orientations multiples. 
À l’aide de ces données, une image numérique est calculée et reconstruite mathématiquement.
La Figure 3.5 présente un diagramme simple qui explique le processus de la 
microtomographie à rayons-X et les logiciels qui sont utilisés pour faire l’acquisition, la 











Figure 3.5 Diagramme du processus de la microtomographie à rayons-X (XMCT)
Acquisition
La première étape de cette méthode d'analyse est le processus d’acquisition des images. Après 
avoir monté l’échantillon sur le porte-objet et avoir sélectionné quelques paramètres comme 
l'intensité, le voltage, la taille de l'image (pixels), le filtre, la distance, la position de 
l'échantillon et les conditions de rotation, plus de 1000 images sont prises dans différentes 
positions sur tout le pourtour de l’objet. Ce processus peut durer de 30min à 4 h selon le 
nombre d'images, leur résolution et la taille de l'échantillon. Pendant l'acquisition, l'objet 
tourne sur 180° ou sur 360°. À chaque position angulaire, une image ombrée ou radiographie 
est acquise. Toutes ces images de projection sont gardées en format TIFF de 16 bits sur un 
disque dur. Le nombre d’images dépend de l’amplitude de la rotation choisie. Quand 
l’acquisition est terminée, la reconstruction peut être commencée. La Figure 3.6.a montre 
comment le détecteur de R-X est placé dans l’axe du faisceau derrière l’objet à analyser.
Reconstruction.
Les images obtenues au cours de l'acquisition sont employées pour la reconstruction. Après 
avoir choisi une région d’intérêts (ROI) et en utilisant un algorithme mathématique de
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rétroprojection en fonction de l’intensité des R-X qui sont détectés après leur passage à 
travers l’objet, on obtient une image axiale représentant une coupe transversale déterminée de 
l’échantillon. L'assemblage des images axiales (de ces coupes) donne l'image reconstruite. Cet 
algorithme permet donc de reconstruire une image tridimensionnelle d’un objet à partir de 
projections bidimensionnelles. La Figure 3.6.b présente le principe général de la 
reconstruction.
Figure 3.6 a) ACQUISTION. Détection du R-X transmis (Projection de l’objet), b) RECONSTRUCTION. 
Principe général de la reconstruction. [Thiery, C. 2008].
Ensuite, certains paramètres morphométriques tels l’épaisseur et séparation de la structure 
peuvent être mesurés et des modèles 2D et 3D peuvent être générés. Les mesures qui sont 
faites sont : la densité basée sur le coefficient d'atténuation et la morphologie basée sur une 
image noire et blanche segmentée (Histogramme). Cette segmentation ou "Thresholding" est 
faite par une méthode adaptée pour le traitement d'images similaire à la méthode Otsu [N. 
Otsu, 1979], où toute image ayant des niveaux variés de gris "graylevel" est réduite à une 
image binaire dans un volume 3D spécifique d’intérêt (VOI). Grâce à cette analyse, on peut 
obtenir des propriétés morphologiques comme l’épaisseur de structure, la séparation de cette 
structure, la porosité par surface (couche) ou par volume (VOI), entre autres. Quelques 
paramètres sont décrits dans le Tableau 3.2.
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unités D e s c r ip t io n s
V olum e 
to ta l de 
in té rê t 
(VO I)
mmA3 Volume total du volume d'intérêt (VOI). La mesure du volume 3D est basée sur le 
m odèle du volume de cubes alignés du VOI.
Volum e
d 'o b je t mmA3
Volume total d'objets solides binarisés dans le VOI. La mesure du volume 3D est 
basée sur le modèle du volume de cubes alignés des objets binarisés dans le VOI.
P o u r cent
volum e
d 'o b je t
%
La proportion du VOI occupée par des objets solides binarisés. Ce paramètre est 
seulement utile si le volume étudié est totalem ent contenu dans une région 
biphasique bien définie entre la partie solide et la partie vide et ne s'étend pas dans 
ou au-delà de la limite de l 'o b je t. La signification du pourcentage du volume 
mesuré dépend des critères de sélection du volume d'intérêt. Quand les frontières 
du ROI / VOI sont vagues dans l'espace environnant d'un o b je t, le pourcentage 
du volume de l'objet n 'a aucune signification.
p o u r cent volum e d ’ob jet =  d ’ob jet / le volum e T o ta l (VOI)
Surface
d 'o b je t mmA2




stru c tu re
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Avec l'analyse d'image 3D par M icro-CT on peut mesurer une vraie épaisseur en 3D 
laquelle est un modèle indépendant. L'épaisseur locale pour un point dans le solide es 
défini comme étant le diamètre de la plus grande sphère qui remplit deux conditions : 
la sphère inclut le point (mais le point n'est pas nécessairement le centre de la sphère) ; 
La sphère est entièrement limitée dans les surfaces du solide. La méthode commence 
par une "squelettisation" identifiant les axes moyens de toutes les structures. A lors la 
mesure d 'épaisseur locale par "remplissage des sphères" est faite pour tout les voxels 
situés le long de cet axe. Les histomoiphométristes mesurent typiquement une valeur 
moyenne unique de l'épaisseur de l'objet. Cependant un volume de l'objet peut aussi 
être caractérisé par une distribution d'épaisseurs. Le CT-analyseur donne un 
histogramme d'épaisseur (et de séparation aussi) avec un intervalle de deux pixels.
Séparation
de
stru c tu re
um
L'épaisseur des espaces comme défini par binarisation dans le VOI. Le logiciel de 
CT-analyseur mesure l'épaisseur directement et la 3D modèle-ndependently par la 
même m éthode a eu l'habitude de m esurer l'épaisseur de structure (voir ci-dessus), 
juste  appliqué à l'espace plutôt que voxels solide.
N om bre
d 'ob je ts
Le nombre total d'objets binarisés discrets dans le VOI est rapporté. Un objet 3D 
discret est un assemblage connecté de voxels (blancs) solides entièrement entourés 
de toutes parts en 3D par des voxels (noirs) vides.
Pour ce projet, le microtomographe à rayons -X  SkyScan 1172 de haute résolution qui se 
trouve dans le laboratoire du Centre de Caractérisation de Matériaux à l’Université de 
Sherbrooke a été utilisé selon le procédé standard recommandé par le fournisseur. Le logiciel 
de contrôle associé SkyScan 1172 Micro-CT permet d’opérer l’appareil.
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Il est équipé d’une source R-X micro-foyer à filament de tungstène d’une puissance maximale 
de 10 W avec un voltage compris entre 20 et 100 kV et un ampérage compris entre 0 et 250 
uA. Deux filtres sont disponibles. Le détecteur est une caméra CCD de 10 méga-pixels (4000 
x 2300). Le système de contrôle de l’appareil permet de sélectionner la puissance de la source, 
de choisir le type de filtre (aucun, aluminium 0.5 mm ou aluminium-cuivre 0.5 mm) et 
d’ajuster le positionnement de l’objet. Il est aussi possible de choisir entre trois résolutions de 
caméra différentes: en haute définition (4000 x 2300 pixels), en moyenne définition (2000 x 
1150 pixels) et en basse définition (1000 x 575 pixels). Ces paramètres déterminent la 
résolution totale du système qui est comprise entre 0.9 à 35 um. D’autres variables comme le 
temps d’exposition qui permet d’obtenir un bon contraste et le pas angulaire qui peut éviter les 
artefacts et le bruit peuvent être sélectionnées. Pour faire la reconstruction, l ’appareil est 
équipé du logiciel N-Recon (Version: 1.6.3.0) alors que pour faire l’analyse des images, on a 
utilisé le logiciel CTAn (Version : 1.11.3.3).
De plus, pour faire des modèles 3D on a utilisé :
• le logiciel CT-vol64 (Version : 1.11.3.3) qui est une application pour voir et manipuler des 
modèles 3D. Ces modèles sont créés dans le programme CT-analyseur ("CTAn"). Le but 
de ces modèles est de faire apparaître les aspects visibles internes et externes d’une 
structure 3D d'un objet qui a été acquis par la microtomographie (XMCT). Des modèles 
simples et complexes peuvent être visualisés. La visualisation peut être augmentée grâce à 
la création de séquences animées.
• Le logiciel CT-Box X64 (Version. 2.3.0) est un logiciel avec lequel on peut aussi obtenir 
des modèles 3D directement à partir des images 2D provenant de leur reconstruction 
(NRecon).
• Finalement, le Data-Viewer est un logiciel qui assemble les images reconstruites. Les 
images peuvent être montrées comme un film image-par-image ou en trois sections 
orthogonales centrées en n'importe quel point choisi à l'intérieur de l'espace reconstruit.
Pour analyser la morphologie des mélanges de TPS/PLA et des pièces injectées, après le 
processus de lixiviation pour éliminer le TPS ( >90% de continuité), un granule de chaque 
formulation et un morceau de l’éprouvette type 1 ou de l’éprouvette type 2 ont été analysés. 
Une source de tension de 48 kV, un courant de 200 uA, une rotation 360° ont été utilisés sans
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filtre pour obtenir de 800 à 1200 images à une résolution entre 0.80 et 1.05 microns par pixels 
pour les granules et de 800 à 1000 images à une résolution entre 1.20 et 1.60 microns par 
pixels pour les petites pièces injectées. Ensuite, les images acquises ont été reconstruites 
mathématiquement avec le logiciel N-Recon (Version: 1.6.3.0). L’ANNEXE 2 présente les 
principaux paramètres de l’acquisition et de la reconstruction d’images des granules et des 
pièces injectées.
Pour faire l’analyse de ces images, on a utilisé le logiciel, CTan (Version : 1.11.3.3) et pour 
faire des modèles 3D, on a utilisé les logiciels CTvol64 (Version : 1.11.3.3) et CTVOX64 
(Version. 2.3.0).
Microscope électronique à balayage (MEB)
Afin de comparer les résultats obtenus par la tomographie R-X, la morphologie de certains 
granules et de certaines pièces injectées a été analysée avec le microscope électronique à 
balayage (MEB) HITACHI S-3000N à pression variable. L’appareil a été réglé à 5 et 10 kV de 
voltage et 200 et 250 mA d’intensité.
Dans le cas des granules, ils étaient d’abord fixés dans de la résine époxyde. Ensuite, ils ont 
été microtomisés avec le cryo-microtome Leica RM 2155 à une température entre -100 °C et - 
110 °C dans une cryo-chambre Leica.
Dans le cas des pièces injectées, les petits morceaux de l’éprouvette type 1 et de l’éprouvette 
type 2 ont été micro-coupées avec le microtome Leica SM2500 par glissement jusqu’à obtenir 
une surface très lisse pour pouvoir les analyser.
Ensuite, les granules et les pièces injectées micro-coupées ont été lixiviés pour éliminer la 
phase TPS. Finalement, ils ont été métallisés avec du Au-Pd avant de les analyser au 
microscope.
3.6 Effet de recuit sur la croissance de phases
Pour analyser l’effet de recuit sur la morphologie des mélanges, 6 granules du mélange 
66%TPS SERIE 1 ont été recuits dans de l’huile de silicone à 180°C pendant 30 min. Ensuite, 
ces granules ont été traités avec de l’acide hydrochlorique HC1 6N pour enlever sélectivement
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la phase TPS (processus de lixiviation), en suivant la même technique qui a été déjà 
mentionnée. Finalement un granule a été analysé par la tomographie à rayons-X.
3.7 Effet des formulations des mélanges de TPS/PLA sur les 
propriétés mécaniques.
Caractérisation mécanique
Pour déterminer les effets du TPS et de l'agent compatibilisant sur les propriétés mécaniques 
des mélanges, cinq éprouvettes type 1 de chaque mélange ont été évaluées avec la machine 
d'essai de traction/compression verticale Zwick/Roell Z-030 (Figure 3.7.a) fonctionnant avec 
le logiciel TestXpert II. Les déformations ont été mesurées avec un vidéo extensomètre et le 
logiciel VideoXtens. La procédure et les recommandations de la norme ASTM D 638 ont été 
suivies. La déformation des spécimens a été mesurée. Les tests ont été exécutés 24 heures 
après avoir procédé à l'injection à une température contrôlée de 23°C et à une vitesse de 5 
mm/minute. La Figure 3 .7.b montre un spécimen pendant le test.
Figure 3.7.a Machine d'essai de traction/compression verticale Zwick/Roell Z-030. La figure 3.7.b montre un
spécimen pendant le test.
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CHAPITRE 4 Résultats et discussion
4.1 Continuité
Comme le but de cette étude est de caractériser la morphologie de mélanges co-continus de 
PLA et de TPS, la première mesure qui a été faite sur les mélanges étudiés a été le 
pourcentage de continuité de la phase TPS. Tel qu’expliqué dans la section précédente, ce 
pourcentage est obtenu en mesurant la perte de poids d’un échantillon dont on a lixivié 
sélectivement la phase TPS.
Le tableau 4.1 présente ce pourcentage de la continuité de TPS ( % C t p s )  de différents 
mélanges de TPS/PLA après l’étape d’extrusion bi-vis, à la fois pour les granulés formés à 
partir des filaments extradés et aussi pour les pièces injectées à partir de ces granulés. Les 
mêmes données sont présentées sous forme graphique dans la Figure 4.1. On note que pour 
les formulations dont la concentration de TPS se situe entre 66% et 80%, le pourcentage de 
continuité des extrudats et des pièces injectées est supérieur à 90 % c'est-à-dire que la phase du 
TPS est continue. Alors que pour 33% de TPS (SERIE 2 et SERIE 3), le pourcentage de 
continuité est inférieur à 82% pour les extrudats et inférieur à 23% pour les pièces injectées. 
Ces résultats peuvent s’expliquer quand la concentration de TPS est de 33%, car ce TPS est 
seulement dispersé dans la structure continue de PLA. Cela signifie aussi que la totalité du 
TPS n’a pas été éliminée par la lixiviation et que ce mélange n’est pas co-continu.
D’un autre côté, on doit noter que pour les essais des pièces injectées, on a lixivié de 4 à 5 fois 
les échantillons afin d’obtenir un poids constant alors que pour les granules extradés, de 2 à 3 
lixiviations ont été suffisantes. Cette différence peut être expliquée par la structure des pièces 
injectées qui est, comme on le verra plus loin, plus complexe et hautement orientée ce qui rend 
l’élimination du TPS plus difficile.
La grande contraste des valeurs du pourcentage de la continuité entre les extrudats et les 
pièces injectées à 33% de TPS pourrait être expliquée par le même type de différence de leurs 
structures.
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66 99% ± 1 90% ± 1
72 100% ± 1 92% ± 2
80 98% ± 1 100% ± 1
33 81% ± 1 22% ± 1
SERIE 2 66 99% ± 1 98% ± 1
(36%gIycérol) 72 99% ± 1 100% ± 1
80 100% ± 1 97% ± 1
SERIE 3
(36%glycérol//20%compatibilisant)
33 61% ± 1
66 96% ± 1
72 106% ± 2





Même si on a seulement mesuré la continuité de la phase TPS, on peut affirmer que la phase 
PLA est elle aussi continue du fait que les échantillons lixiviés maintiennent leur intégrité 
mécanique. Si la phase PLA était dispersée dans la phase TPS, l’échantillon se désagrégerait 
une fois la dissolution du TPS complétée. Dans ce cas, on constate que certaines valeurs de 
continuité excédent 100% ce qui est bien sûr physiquement impossible. Une cause probable de 
cette anomalie de mesure serait l’enlèvement partiel de la phase PLA qui avait une 
connectivité restreinte lors de la lixiviation du TPS. Ainsi, toute phase de PLA qui serait par 
exemple sous forme de sous-inclusion dans le TPS serait enlevée lors de la lixiviation et serait 
comptée, à tort, comme une augmentation de continuité de TPS. On note que les pourcentages 
de continuité excédant 100% concernent les échantillons à 72% et à 80% de TPS de la SERIE 
3 qui sont les mélanges où un modificateur interfacial de PLA (MA au PLA: PLA-g) a été 
utilisé. Dans ce cas, on peut considérer qu’une certaine quantité de PLA a été entrainée lors de 












Concentration d* TPS (GRANULES)
80%













33% 66% 72% 80%
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Figure 4.1. Graphique de continuité de TPS (a) des extrudats et (b) des pièces injectées.
4.2 Morphologie des mélanges extrudés
Effet de la concentration de TPS
Analyse par la microtomographie à rayons -X  (XMCT)
Après la lixiviation, un granule de chaque mélange extrudé a été scanné par la (XMCT) sans 
aucune préparation spéciale. A partir des images acquises, on peut faire la reconstruction 2D 
pour obtenir des images reconstruites axiales du spécimen. Pour obtenir de bonnes images, 
quelques paramètres ont été ajustés: les corrections de désalignement, de durcissement du 
faisceau et d’artefacts d’anneau et le niveau de gris. Les paramètres principaux de l'acquisition 
sont résumés dans l'ANNEXE 2.
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Les Figure 4.2.a (position verticale) et 4.2.c (position horizontale) présentent les images du 
mélange de la SERIE 2 avec 72% de TPS acquises avant la reconstruction. La zone 
sélectionnée (section jaune) indique les nombre de tranches à considérer dans la région 
d'intérêt (ROI). Les Figures 4.2.b et 4.2.d présentent les images axiales d’une tranche (la 
tranche verte) du même granule. Les petits carrés rouges correspondent à la région d'intérêt de 
108 um x 108 um (ROI) qui ont ensuite été analysés et/ou reconstruits en 2D et 3D. Dans ces 
images, le blanc représente la structure de PLA alors que le noir représente l'espace vide laissé 
par l'amidon (TPS) retiré par l’étape de lixiviation.
Figure 4.2 (a) et (c) Images verticale et horizontale acquises par XMCT d’un granule (b) et (d) sections axiales 
reconstruites correspondant à la tranche verte du même granule du mélange 72%TPS (SERIE 2).
La Figure 4.3 résume les images axiales d’une tranche du granule pour chaque formulation 
acquise par XMCT. Nous pouvons observer que les structures des mélanges à 80% de 
concentration du TPS sont brisées à cause probablement du pourcentage élevé d’amidon qui a 
été éliminé. Ces échantillons étaient très fragiles après la lixiviation et une grande quantité 
d’échantillons traités ont été inutilisables. Ce fut particulièrement le cas pour le mélange de la 
SERIE 3 à 80%TPS (36% glycérol) avec le compatibilisant. Le mélange de la SERIE 1 avec 33% 
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Ensuite, après avoir sélectionné une région d'intérêt (ROI) et le nombre de tranches, la 
reconstruction a donné une image avec une plus grande résolution. La Figure 4.4 montre une 
comparaison des images 2D de toutes les formulations. Dans cette figure, on peut observer que 
les mélanges entre 66% et 80% de TPS ont une structure co-continue, c'est-à-dire une structure 
où les deux phases sont continues. Alors que l’image du mélange avec 33%TPS36%giycéroi 
(SERIE 2) montre clairement un espace noir qui représente le TPS dispersé dans la structure 
continue blanche du PLA.
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Dans la même figure, on peut clairement voir aussi que les structures du PLA des mélanges 
avec le compatibilisant (SERIE 3) dans la région de co-continuité ont une taille plus petite par 
comparaison aux structures montrées dans la SERIE 1 et la SERIE 2. Les paramètres 
principaux de l'acquisition et de la reconstruction pour chaque échantillon analysé ont été 
résumés dans l'ANNEXE 2.
plastifiants
+ 24%  sorb ito l 
12% glycérol
36% glycérol
com patib ilisan t
20%
PLAg dans PLA
SERIE 1 SERIE2 SERI3
33% TPS




G  Structura du PLA 
H Structura du TPS
100 um
80% TPS S ü
Figure 4.4. Images reconstruites 2D des granules à partir d'une portion de l'image acquise (ROI) par XMCT.
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Grâce aux images de trois sections orthogonales obtenues par le logiciel Data-Viewer et 
l’image 3D obtenue par les logiciels CTAn /CT-vol, on constate que la morphologie est co- 
continue. La Figure 28 présente l’image de ces sections de la portion d’un granule (ROI) du 
mélange 72%TPS de la SERIE 2 obtenue après la reconstruction. On peut noter que, dans les 
trois coupes (frontale, axiale et sagittale), la continuité des deux phases est évidente. La Figure 
4.6 présente l’image 3D reconstruite de la région d’intérêt ROI du même échantillon où on 
peut observer clairement la continuité de tous les côtés.
coupe frontale
coupe transversale coupe sagittale
(axiale)
Figure 4.5 Image des trois sections orthogonales obtenues après la reconstruction d ’un granule du mélange 72% 
TPS de la SERIE 2 à partir d’une portion de l'image scannée (ROI) par XMCT fait avec le logiciel Data-
Viewer.
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Figure 4.6 Images 3D reconstruites d’une petite portion (ROI) d’un granule du mélange 72%TPS de la SERIE 2
obtenues par les logiciels CTAn et CT-vol.
Analyse par MEB des mélanges
Pour confirmer les résultats, les mêmes échantillons ont été analysés par MEB. Dans ce cas, 
les échantillons (granulés) de chaque mélange ont été coupés à l’aide d ’un microtome afin de 
préparer une surface plane, ont subi une lixiviation pour retirer le TPS et ont été métallisés 
selon la technique décrite dans le chapitre 2 de ce mémoire. La Figure 4.7 compare les images 
obtenues par MEB de toutes les formulations. En premier lieu, on observe que les mélanges à 
33% de TPS présentent une morphologie en apparence disperse avec des cavités importantes 
correspondant à la phase TPS disperse. Deuxièmement, on voit une structure en apparence co- 
continue pour tous les mélanges entre 66 % et 80 % de TPS. On note que la taille des phases 
est plus grande pour la SERIE 2 en comparaison à la SERIE 1 et à la SERIE 3. Ce sont les 
mêmes résultats que ceux obtenus par la tomographie. Cela signifie que l'usage de plastifiants 
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Figure 4.7 Comparaison de la morphologie de granules.
Images d'une portion des granules de chaque formulation acquise par la MEB
Analyses quantitatives de la morphologie
À partir des reconstructions des images 2D faites par le logiciel N-Recon dans le XMCT, 
certaines analyses quantitatives 2D et 3D d’un seul échantillon des mélanges de 66%, 72% et 
80% de TPS de la SERIE 1 et de la SERIE 2 ont été faites avec le logiciel CTAn. Ce logiciel 
donne directement les résultats des différents paramètres après avoir sélectionné le volume
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d’intérêt (VOI), le coefficient d'atténuation et la segmentation de gris (Histogramme 
« Thresholding »). Le Tableau 4.2 présente le résumé des principaux paramètres obtenus dans 
l’analyse 3D.
Tableau 4.2 Grille de résultats de l’analyse de la morphologie granules SERIE 1 et SERIE 2 par XMCT
Description Unit
SERIE 1 SERIE 2
0.66 TPS 0.72 TPS 0.80 TPS 0.66 TPS» 0.72 TPS 0.80 TPS
Nombre de couches 301 301 301 301 301 301
Taille de pixel um 0.8752 0.8752 0.9627 1.1376 0.9627 1.0502
Volume to ta l VOI mm*3 0.0124 0.0124 0.0135 0.0157 0.0135 0.0145
Surface d’intersection mmA2 0.1282 0.1021 0.1437 0.1552 0.1490 0.1058
Volume des pores ouverts mmA3 0.0068 0.0079 0.0075 0.0082 0.0070 0.0091
Épaisseur moyenne de la 
structure um 11.58 9.50 11.77 14.11 14.80 13.34
Séparation moyenne de la 
structure
um 12.97 13.44 13.83 14.69 16.18 18.88
En considérant que l’épaisseur de la structure soit équivalente au diamètre moyen de la 
structure de PLA ( 0 struc) PLA et que la séparation de la structure soit équivalente au diamètre 
moyen du pore (um) c'est-à-dire au diamètre moyen de la structure de TPS ( 0 pOre), on peut 
remarquer une augmentation du diamètre du pore en fonction de la fraction de TPS dans la 
SERIE 2.
La Figure 4.8 montre la représentation 3D de l’épaisseur moyenne de la structure et la 
séparation moyenne de la structure.
Séparation de la 
structure
y ®  p o r e  =  0 strucTPS
/ ---------------------X
Épaisseur de la 
structure
= 0struc pLA 
\ ______________ /
Figure 4.8 Représentation 3D du diamètre du pore et du diamètre de la structure solide de PLA.
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Ces résultats sont confirmés dans la Figure 4.9 où l’effet de la concentration de TPS sur les 
diamètres moyens des structures des SERIE 1 et SERIE 2 est illustré. En particulier, les 
courbes de la SERIE 2 montrent une augmentation du diamètre de la structure de PLA et 
spécialement du diamètre du pore en fonction de la concentration de TPS. Ces résultats seront 
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Figure 4.9 Diamètre équivalent moyen des structures du TPS et du PLA de la SERIE 1 et SERIE2.
Cependant, dans le VOI, les diamètres de la structure du PLA et du pore (structure de TPS) 
sont variables. Le logiciel CTAn dans l’analyse 3D donne aussi l’information sur la 
distribution de l’épaisseur de la structure (diamètre équivalent du PLA) et de la séparation de 
la structure (diamètre équivalent du pore). Dans le projet, on a analysé le mélange de la 
SERIE1 et de la SERIE 2. Les résultats de ces distributions sont présentés dans la Figure 4.10 
pour les mélanges des SERIE 1 et SERIE 2 avec 72% de TPS. Dans les deux graphiques, on 
peut noter que les diamètres équivalents de la structure du PLA et du TPS de la SERIE 2 ont 
une distribution plus ouverte. Cela signifie que les mélanges de la SERIE 2 avec du glycérol
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seulement ont des diamètres plus grands mais plus variés comparativement aux mélanges de la 
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Figure 4.10 Distributions des diamètres dans VOI de mélanges 72% TPS/PLA. a) Structure du PLA. b) Structure
du TPS (pore).
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L’analyse quantitative de la morphologie a aussi été faite directement à partir des images 
obtenues par MEB. Dans ce cas, on utilise le logiciel Sigma Scan Pro 5 qui permet de faire 
une analyse visuelle des images pour en étudier les structures et particulièrement leurs tailles 
dans une photo.
Dans ce projet, la distance linéaire de séparation de la structure de PLA dans chaque mélange 
a été mesurée. La Figure 4.11 montre une des images acquises par la MEB d’une portion du 
mélange extradé de la SERIE 2 avec 72% TPS. Après avoir divisé l’image (lignes rouges 
horizontales) et ajusté l’échelle dans le logiciel, on mesure la distance de séparation (illustrée 
en vert) qui est équivalente au diamètre du pore. De trois à quatre images par mélange ont été 
analysées pour avoir plus de données pour faire de calculs statistiques.
Figure 4.11 Procédé d’analyse de l ’image acquise par la MEB d ’une portion d’un granule. La ligne verte mesure
la distance linéaire entre la structure.
Avec les valeurs obtenues, la distance moyenne en nombre Z n et la distance moyenne en poids 
Z w sont calculées en utilisant les équations :
, _ Zt n tZt (12)
” h n i
Z n i Z i
w In i-Z i (13)
où Zi est la distance de séparation et est le nombre de pores de dimension Z/. Avec Zw les 
différences entre la SÉRIE 1 et SÉRIE 2 sont plus évidents.
La Figure 4.12 montre la distance de séparation moyenne entre la structure du PLA 
équivalente au diamètre du pore en fonction de la concentration de TPS des mélanges de la 
SERIE 1 et 2 à partir des images obtenues par la MEB. Dans ce graphique, on peut noter que 
les distances de la SERIE 2 sont toujours plus grandes que celles de la SERIE 1. Ce signifie 
que le sorbitol (SERIE 1) réduit les diamètres des pores des mélanges. Bien que les résultats 
ne soient pas exactement égaux à ceux obtenus par la tomographie avec le logiciel CTAn, la 
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Figure 4.12 Graphique de la distance linéaire moyenne (2D) entre la structure du PLA en fonction de la 
concentration de TPS des granules de la SERIE 1 et de la SERIE 2 à partir des images obtenues par la MEB.
Finalement, la Figure 4.13 présente la fréquence relative de la distance linéaire entre la 
structure qui équivaut au diamètre du pore et donc de la phase TPS. Dans ce graphique, on 
remarque que les diamètres de pore de la SERIE 1 sont plus uniformes en comparaison à ceux 
de la SERIE 2 qui montrent une distribution plus large.
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SERIE 1 66%TPS 
SERIE 1 72%TPS 
SERIE 1 80%TPS 
SERIE 2 66%TPS 
SERIE 2 72%TPS 
SERIE 2 80%TPS
Figure 4.13 Fréquence relative de la distance linéaire entre la structure de PLA qui équivaut au diamètre du pore.
Selon les résultats de l’analyse des mélanges extradés des SERIE 1 et SERIE 2 par la 
tomographie et par la MEB, on confirme que :
a) la concentration de TPS augmente les dimension de la phase TPS (diamètre du pore).
b) le plastifiant sorbitol réduit la taille de la phase TPS.
les mélanges avec le 36% de glycérol (SERIE 2) produisent une plus grande dispersion du 
diamètre que pour les mélanges co-continus en comparaison aux mélanges de la SERIE 1 où le 
TPS a été formulé avec le sorbitol et le glycérol.
4.3 L’effet de recuit sur la croissance de phases
Un échantillon du mélange à 66% de TPS de la SERIE 1 a été recuit selon le procédé décrit 
dans la section 3.6, puis scanné et reconstruit par la tomographie à rayons-X (XMCT) afin de 
déterminer si un recuit à haute température permet de modifier la taille des phases dans le 
mélange. Il y a des rapports tels comme de Yuan et Favis [Yuan et Favis, 2005] qui 
mentionnent que le recuit permet d ’augmenter la taille des phases d ’un mélange co-continu. 
Les paramètres principaux de l'acquisition et de la reconstruction sont résumés dans 
l'ANNEXE 2. La Figure 4.14 présente les images frontales acquises par la XMCT du mélange 
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l’échantillon avant et après le recuit. L’échantillon est plus large et moins long après ce 
traitement. Ceci est probablement dû à un écoulement mais aussi à des effets viscoélastiques 
puisque le retrait s’effectue dans la direction où le filament de matériaux avait été produit par 
la machine.
AVANT 
2,793.6 um X 1978.5 um
APRÈS
3,731.4 um X 1220.5 um
Figure 4.14. Images du mélange 66%TPS (SERIE 1) qui montrent les changements de forme et de dimension du
granule avant et après le recuit.
Cependant, l’aspect le plus important n’est pas la modification de la taille de l’échantillon 
mais plutôt la détermination de la modification de tailles des phases. La reconstruction de 
l’image d’un granule après le recuit permet d’observer que sa peau épaisse a disparu et que la 
concentration en matériau en son centre est plus grande alors qu’elle diminue vers l'extérieur. 
La Figure 4.15 présente les images reconstruites de l’échantillon avant (a) et après (b) le recuit 
du même mélange. Dans la Figure 4.15.b, on peut aussi voir deux régions d ’intérêt ROI 1 et 
ROI 2 qui ont été analysées.
ROI 2 
ROI 1
Figure 4.15 Images reconstruites qui montrent la morphologie du granule complet avant (a) et après (b) le recuit
du mélange avec 66%TPS SERIE 1.
52
Par ailleurs, la Figure 4.16 présente les images agrandies des régions ROI 1 et ROI 2 du même 
mélange et leurs trois sections orthogonales obtenues par le logiciel Data-viewer. On peut 
noter que le granule recuit a une structure dense au centre (ROI 1) faite de tiges plus grosses et 
de quelques branches. Au contraire, sa morphologie proche du bord (ROI 2) présente des 
pores beaucoup plus grands dans une structure plus épaisse.
Figure 4.16 Images reconstruites qui montrent la morphologie du granule dans les ROI 1 et ROI 2 avant (a) et 
après le recuit (b) et les sections orthogonales du mélange avec 66%TPS SERIE 1.
Quant à l'analyse quantitative de la morphologie obtenue par le logiciel CTAn avant et après le 
recuit, le Tableau 4.3 présente les résultats pour le mélange avec 66 % de TPS SERIE 1. Dans 
cette grille, on confirme que les diamètres du PLA et du TPS (épaisseur et séparation de la 
structure) augmentent après le processus de recuit. La séparation de la structure proche du 
bord (ROI 2) change de manière significative passant de 13.73 um à 34.23 um. On constate
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aussi que le pourcentage entre le volume de la structure (Vs) et le volume total (VOI) ainsi que 
le ratio entre la surface et le volume de la structure (Ss/VOI) changent après le recuit. 
Concernant la porosité totale après le recuit, on note qu’elle change selon la ROI.
Tableau 4.3 Résultats de l’analyse de la morphologie pour l’effet de recuit en utilisant le logiciel CTAn .
AVANT APRÈS LE RECUIT
Taille du pixel
Volume de la structure/Volume total (Vs/VOI)
Surface de la structure /volume de la structure (Ss/VOI) 
Épaisseur moyenne de la structure (PLA)






























Finalement, la Figure 4.17 présente les graphiques de fréquence relative pour le diamètre de la 
structure du PLA et de la structure du TPS (diamètre de pore). On note que le recuit provoque 
globalement une augmentation des diamètres des structures mais de manière dispersée. 
L’augmentation la plus évidente se note dans le graphique de la structure de TPS (diamètre du 
pore) après le recuit dans la ROI 2.
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Figure 4.17 Analyse de la fréquence relative du diamètre des structures avant et après le recuit pour le mélange
66% TPS SERIE 1 dans les régions ROI 1 et ROI 2.
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4.4 Morphologie des pièces injectées
Au cours du processus d'injection, les granules sont fondus passant de la phase solide à la 
phase liquide. Ensuite, ce liquide est introduit à l'intérieur d'un moule où il se solidifiera à 
nouveau. Durant toute cette opération, la morphologie change. En effet, elle est affectée non 
seulement par les conditions du processus d'injection mais aussi par l’histoire 
thermomécanique rencontrée pendant le moulage. Pour les mélanges de PLA/TPS, ces 
conditions sont très importantes puisque la cristallisation du PLA en dépend également.
Bien que tous les mélanges aient été injectés, pour l'étude de la morphologie de pièces 
injectées, on met l’emphase sur l'analyse des mélanges de la SÉRIE 1 et de la SERIE 2 des 
éprouvettes de type 2 et de type 1. Les paramètres principaux de l'acquisition et de la 
reconstruction pour chaque pièce injectée analysé ont été résumés dans l'ANNEXE 2.
Analyse de l’éprouvette type 2
La Figure 4.18.a présente l’image XMCT d’un morceau de l’éprouvette type 2 dans la région 
transversale Z1.2 pour le mélange 66%TPS (SERIE 1) avant sa reconstruction. La Figure 
4.18.b montre une section axiale reconstruite correspondant à une tranche (ligne verte) du 
même morceau. La zone sélectionnée (section jaune) indique les tranches dans la région 
d'intérêt (ROI) qui a été considérée pour la reconstruction totale. De même que pour les 
mélanges extrudés, dans la pièce injectée, le blanc représente la structure de PLA alors que le 
noir représente l'espace vide que la structure du TPS a laissé après la lixiviation. Dans les 
deux figures, on peut noter une structure laminaire.
Figure 4.18 (a) Image acquise par XMCT d’un morceau transversal de l’éprouvette type 2 dans la région Z1.2. 
(b) section axiale reconstruite correspondant à la tranche verte de la même pièce injectée pour le mélange avec
66%TPS (SERIE 1).
Cette observation peut être confirmée dans la Figure 4.19 qui présente une image de trois 
sections orthogonales obtenue par le logiciel Data-viewer et un modèle 3D du même 
échantillon. Dans cette image, les coupes axiale et frontale montrent une structure parallèle au 
flux d’injection alors que la coupe sagittale montre des anneaux puisque dans ce cas notre 
point de vue est normal à la direction d ’écoulement. Le flux dans la cavité du moule est 
caractérisé par un changement de vitesse allant d’une vitesse maximale au centre et minimale 
en approchant les parois. Il est important de noter que près des parois une couche mince 
appelée peau est hautement orientée. Ceci est dû au fait que, lors du moulage, le centre du 
front d’écoulement est étiré par le mouvement du fluide venant de l’arrière et poussé vers la 
paroi selon un phénomène appelé « Effet fontaine ». C’est pourquoi, dans tous les mélanges, la 
phase dispersée est très allongée dans la peau près des parois du moule. Dans les mélanges co- 
continus, la morphologie change progressivement entre la région de la peau et la région 
centrale.
fluMdlln|«ctlon |
coupe transversale  (anal)
Figure 4.19 Image de trois sections orthogonales obtenue après la reconstruction et un modèle 3D d’un morceau 
de l’éprouvette injectée type 2 dans la région transversale Z1.2 pour le mélange avec 66%TPS (SERIE 1).
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La Figure 4.20 montre les images sagittales et axiales des pièces injectées par chaque 
formulation de la SERIE 1 et SERIE 2 dans la région Z1.2 longitudinale de l’éprouvette type 
2. Dans ces figures, nous pouvons observer que les structures des mélanges à 80% de TPS 
sont brisées probablement à cause du pourcentage élevé d’amidon qui a été éliminé. Au 
contraire, les échantillons de la SERIE 2 avec 66% et 72% de TPS ont une structure plus 
stable. Dans les images sagittales, les lignes noires représentent une densité plus grande de 
matériau alors que les lignes grises représentent une densité moindre. Dans tous les cas, on 
peut voir de lignes noires parallèles à proximité de la peau, lesquelles correspondent à la 
structure du PLA.
S E R I E  1  ( S o r b i t o l  1 2 %  +  g l y c é r o l  2 4 % ) S E R I E  1  ( g l y c é r o l  3 6 % )
66% TPS 72%TPS 80%fPS 66%TPS 72%TPS 80%TPS
coupes sagittales
coupes axiales
Figure 4.20 (a) Images sagittales et axiales acquises par XMCT d’un morceau de l’éprouvette type 2 dans la 
région Z1.2 longitudinale de chaque mélange co-continue de la SERIE 1 et de la SERIE 2.
Quant à la microscopie électronique à balayage (MEB) pour cette région, la Figure 4.21 
présente les images obtenues pour le mélange 66% TPS de la SERIE 1 dans la région Z1.2
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(coupe longitudinale). Dans la figure 4.21.a, on peut noter une morphlogie différente entre la 
peau et le centre de la pièce injectée alors qu’avec la Figure 4.21.b on peut confirmer que 
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Figure 4.21 (a) Image acquise par la MEB d’une coupe longitudinale d ’un morceau de l’éprouvette type 2 dans la 
région Z I .2 du mélange 66%TPS SERIE 1. (b) Agrandissements de deux portions de l’image.
Analyse de l’éprouvette type 1
L'éprouvette type 1 a aussi été analysée au moyen de la tomographie à rayons-X (XMCT) et 
de la microscopie électronique à balayage (MEB). Certaines coupes transversales et coupes 
longitudinales ont été faites afin de bien en examiner la morphologie.
Premièrement, pour comparer la morphologie à l ’intérieur de l’éprouvette type 1, la Figure 
4.22 montre les images obtenues obtenue par la XMCT après la reconstruction des mélanges 
avec 66% TPS de la SERIE let de la SERIE 2 des régions longitudinales Z2.1 et Z2.3.
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D’autre part, la Figure 4.23 montre les images des trois sections orthogonales obtenues par le 
logiciel Data-viewer de différents morceaux de l’éprouvette type 1 dans les régions 
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Figure 4.22 Images obtenues après la reconstruction pour les mélanges avec 66% TPS de la SERIE 1 et de la 
SERIE 2 des régions longitudinales Z2.1 et Z2.3 de l'éprouvette type 1.
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Analyse tranversafe
Figure 4.23 Images des trois sections orthogonales obtenues après la reconstruction de l’éprouvette type 1 dans 
les régions transversales Z2.1, Z2.2 et Z2.3 du mélange 66%TPS SERIE 2.
Tout comme la petite éprouvette type 2, Téprouvette type 1 dans ses trois régions 
transversales et longitudinales a une morphologie qui change de la peau au centre de la pièce 
injectée. On observe aussi que le PLA se trouve plus concentré près de la peau alors que les
pores plus grands se trouvent bien plus au centre de l’éprouvette. Aucune différence 
significative de la morphologie n’est observée entre la SÉRIE 1 et la SÉRIE 2 pour les 
mélanges avec 66% TPS.
En dernière lieu, la Figure 4.24 montre une image des trois sections orthogonales obtenues 
par le logiciel Data-viewer après la reconstruction d’un morceau de l’éprouvette type 1 dans 
la région Z2.1 transversale du mélange avec 72%TPS (SERIE 1). Ces sections orthogonales 
sont aussi présentées dans deux compositions 3D. Plus près de la peau, la structure de PLA est 
plus dense. Dans ce cas, les trois coupes montrent aussi clairement un flux laminaire et 
hautement orienté qui est caractérisé par un changement de direction du centre de la cavité 
vers les parois. Ce comportement est peut-être plus marqué parce que la région analysée se 







Figure 4.24 Image acquise par XMCT des trois sections orthogonales obtenues après la reconstruction et deux 
modèles 3D d ’un morceau de l’éprouvette type 1 dans la région Z2.1 transversale pour le mélange avec
72%TPS (SERIE 1).
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À la microscopie, la morphologie est plus évidente. La Figure 4.25 montre les images 
acquises par MEB de deux coupes transversales des éprouvettes type 1. La Figure 4.25.a 
montre l’image transversale de l’éprouvette du mélange 72% TPS dans la région Z2.1 alors 
que la Figure 4.25.b montre l’image transversale de l’éprouvette du mélange 66 % TPS dans 
la région Z2.3. Les agrandissements de certaines zones (carrés rouges) sont présentés dans les 
mêmes images. Les images de la pièce complète et du premier agrandissement sont le résultat 
de l’assemblage des petites photos provenant de la MEB dont la résolution est indiquée.
D’abord, dans la figure, on peut remarquer que la morphologie à l'entrée de la cavité (région 
Z2.1) et à la fin de la cavité (région Z2.3) est similaire, malgré une concentration de TPS 
différente. Dans les deux régions, la morphologie change clairement du centre de la pièce à sa 
peau. Le flux fontaine est aussi bien visible.
Grâce aux agrandissements, on peut constater qu’il y a trois morphologies: une structure 
cellulaire qui alterne uniformément avec une structure laminaire à l’intérieur de la pièce, une 
structure laminaire près de la peau et une peau solide très compacte qui correspond à la région 
riche en PLA.
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Figure 4.25 Agrandissement des images acquises par la MEB de l’éprouvette type du mélange 66% TPS 1 a) 
Région transversale Z2.1 du mélange 72% TPS b) Région transversale Z2.3.
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Analyses quantitatives de la morphologie
En raison de la complexité de la structure, l'analyse quantitative de la morphologie des pièces 
injectées est plus compliquée. Néanmoins, une éprouvette type 1 dans la région longitudinale 
Z2.1 du mélange 66% TPS SERIE 1 et une autre de la SÉRIE 2 ont été analysées.
Pour ce faire, une grande région d’intérêt (ROI_A) a été reconstruite pour chaque mélange et 
ensuite, avec le logiciel CTAn, ces R O I A  ont été divisées en 35 petits volumes d'intérêt 
(VOI_B), alignés et voisins l’un de l’autre, de 98.6 um x 398.6 um x 367.43 um pour en faire 
l’analyse 3D afin d’obtenir les valeurs spécifiques du diamètre de la structure et du diamètre 
de pore. La Figure 4.26 montre la région ROI_A de l’éprouvette type 1 dans la région Z2.1 
longitudinale du mélange 66% TPS SERIE 2 et deux des VOI_B analysés.
Figure 4.26 a) Image acquise par la XMCT de l’éprouvette type 1 dans la région longitudinale Z2.1 qui montre la 
région d ’intérêt reconstruit (ROI A). b) Image reconstruit qui montre deux de 35 volumes d’intérêt analysées
(VOIJB) des mélange 66% TPS SERIE 2.
Les résultats sont indiqués dans Figure 4.27. L’image (a) et l ’image (b) ont été obtenues après 
la reconstruction de ROI A pour les mélanges avec 66% TPS de la SERIE 1 et de la SERIE 2. 
Les carrés rouges transparents indiquent les 35 ROI analysées pour chaque image. Les images 
(c) et (d) montrent leurs résultats quantitatifs. Celles-ci présentent les graphiques des
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diamètres équivalents de la structure de PLA et de la structure de TPS (diamètre du pore) en 
différents endroits à l’intérieur des éprouvettes type 1 dans la région longitudinale Z2.1.
Dans ces graphiques, on peut noter que :
1) Les diamètres équivalents des deux structures varient selon leur position à l’intérieur 
de l’éprouvette.
2) Le diamètre équivalent (l’épaisseur) du PLA dans la peau est presque toujours plus 
grand qu’à l’intérieur et diffère d'un côté à l’autre.
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Figure 4.27 (a) et (b) montrent les images obtenues après la reconstruction de ROI A pour les mélanges avec 
66% TPS de la SERIE 1 et de la SERIE 2. Les images (c) et (d) montrent les diamètres des structures en
différents endroits de ces images.
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Finalement, la Figure 4,28 montre les images 3D obtenues par le logiciel CTVol après la 
reconstruction de ROI A du mélange avec 66% TPS de la SERIE 1 de l’éprouvette type 1 
dans la région longitudinale Z2.1 où on peut noter la grande diversité de la taille des structures 
et de leurs morphologies.
Figure 4.28 Images 3D obtenues dans le XMCT par le logiciel CTVol après la reconstruction de ROI A du 
mélange avec 66% TPS de la SERIE 1 de l’éprouvette type 1 dans la région Z2.1.
4.5 Caractérisation mécanique des pièces injectées
À propos des effets de la concentration et des formulations de TPS sur les propriétés 
mécaniques des mélanges TPS/PLA, la déformation des spécimens des formulations SERIE 2 
(TPS avec 36% de glycérol) et SERIE 3 (TPS avec 36% de glycérol et 20% de compatibilisant 
PLAg-PLA) a été mesurée dans un test de traction selon la norme ASTM D 638. Les résultats
du module de traction, de la contrainte maximale et de l’allongement ( E b )  sont indiqués dans
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le Tableau 4.4. Selon les résultats, la contrainte maximale a diminué de 30 à 70% quand la 
concentration de TPS a augmenté dans la région co-continue. On remarque aussi que tous les 
paramètres de la SERIE 3 des mélanges avec le compatibilisant PLAg-PLA ont été plus affectés.
Tableau 4.4 Résultats des tests de traction de mélanges de TPS/PLA SERIE 2 et SERIE 3. (Zwick/Roell Z-030
norme ASTM D 638)
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La Figure 4.29 montre les courbes de la contrainte et de la déformation des éprouvettes type 1 
des mélanges SERIE 2 (TPS) et SERIE 3 (TPS/c). On peut aussi noter leurs différences. Grâce 
aux valeurs obtenues, trois groupes se distinguent :
1) Les mélanges avec 33%TPS où la forte influence du PLA dans les propriétés 
mécaniques est évidente et bien que les pentes des courbes (les modules de Young) 
soient similaires, la contrainte du mélange avec le compatibilisant est plus grande.
2) Les mélanges entre 66% et 80% de TPS de la SERIE 2 dans la région de continuité où 
les valeurs de la contrainte maximale ont diminué presque de moitié.
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3) Les mélanges entre 66% et 80% de TPS de la SERIE 3 dans la région de continuité où 
les valeurs de la contrainte maximale ont diminué presque de 70% par rapport à celles 
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Figure 4.29 Graphiques de la contrainte en fonction de l’allongement des différents mélanges de TPS/PLA de la 
SERIE 2 (TPS) et SERIE 3 (TPS/c), obtenues des tests de traction .(Zwick/Roell Z-030 norme ASTM D 638).
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CHAPITRE 5 Conclusions et Recommandations
Conclusions
Les mélanges co-continus d’amidon thermoplastique et d’acide polylactique ont été étudiés 
dans ce travail. Premièrement, les résultats confirment que les granules et les pièces injectées 
des mélanges de PLA/TPS ont une morphologie co-continue dans l'intervalle de concentration 
de TPS entre 66 % et 80 %.
Quant à la morphologie, on a trouvé que l'usage de plastifiants du TPS comme le glycérol 
(SERIE 2) ou le mélange de glycérol et de sorbitol (SERIE 1) ainsi que l'usage de PLAg-PLA 
comme compatibilisant (SERIE 3) dans les mélanges co-continus de PLA/TPS, permettent de 
modifier les dimensions des phases.
En particulier, les tailles des structures des mélanges de la SERIE 2 sont plus grandes 
comparativement à la SERIE 1 et à la SERIE 3. De plus, on a trouvé que le diamètre de 
chaque phase augmente quand la concentration de TPS augmente spécialement quand le TPS 
est formulé avec 36% de glycérol (SERIE 2). Cependant, les diamètres équivalents de la 
structure du PLA et de la structure de TPS de la SERIE 2 ont une distribution plus ouverte. 
Cela signifie que les mélanges avec 36 % de glycérol ont des tailles plus variées 
comparativement aux mélanges où le TPS a été formulé avec du sorbitol (SERIE 1) dont la 
taille de la structure est plus petite mais plus uniforme.
A propos de l'influence du recuit sur la morphologie, on en a observé certains changements à 
l’intérieur du granule analysé. La peau épaisse en bordure de l’extradât a disparu après ce 
processus en laissant un échantillon dont le centre a une structure dense faite de tiges plus 
grosses et de quelques branches. Au contraire, la morphologie à proximité du bord a une 
structure avec de plus grands pores.
D’autre part, on a constaté que les pièces injectées présentent une microstracture hétérogène et 
différente entre la peau et le centre de la pièce. Grâce aux analyses des images orthogonales et 
des images 3D dans la tomographie à rayons-X (XMCT) et aussi des agrandissements des 
images obtenues par la microscopie électronique de balayage (MEB), on peut constater trois 
morphologies dans les pièces injectées: une structure cellulaire qui alterne uniformément avec
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une structure laminaire à l’intérieur de la pièce, une structure laminaire près de la peau et une 
peau solide très compacte qui correspond à la région riche en PLA.
Quant aux tests mécaniques des mélanges de la SERIE 2 et de la SERIE 3, on a trouvé que 
dans la région co-continue, la résistance à la traction des pièces injectées diminue quand la 
concentration de TPS augmente. On a aussi noté que la présence du compatibilisant PLAg- 
PLA (SERIE 3) affecte davantage les valeurs de la contrainte maximale. Ce comportement 
pourrait être utile pour la fabrication de pièces flexibles.
Pour les mélanges avec 33% de concentration de TPS, on a remarqué que les valeurs de la 
contrainte sont grandes grâce à la forte influence du PLA et bien que les pentes des courbes 
(les modules de Young) soient similaires, la contrainte du mélange avec le compatibilisant 
(33%TPS/c SERIE 3) est la plus grande. Dans ce cas, le compatibilisant a un effet inverse à 
celui de la région de co-continuité.
Pour conclure, la formulation et la concentration de TPS dans le mélange de TPS/PLA 
dépendra donc de la morphologie et des propriétés souhaitées.
Concernant les méthodes d ’analyse, on peut dire que la tomographie à rayons-X (XMCT) est 
une excellente technique pour découvrir facilement la morphologie de mélanges polymériques 
co-continus et qu’elle ne requiert pas de grande préparation ni de destruction de la pièce à 
analyser. Bien qu’elle n’offre pas une grande résolution comme la MEB, la XMCT permet de 
reproduire la reconstruction 3-D de la morphologie des mélanges co-continus. C’est un outil 
facile à utiliser, précieux et puissant pour de futures études similaires.
Recommandations pour de futurs travaux
Au cours de ce projet, certains aspects n’ont pas été suffisamment couverts et mériteraient 
d’être abordés lors de futurs travaux. Différents points devraient être explorés :
Le premier point serait de faire des essais de continuité et, avec le microtomographe, des 
analyses de nouveaux mélanges de TPS/PLA de concentration de TPS entre 33% et 66% et à 
plus de 80% pour trouver les vraies limites de la région co-continue.
De nouveaux plastifiants et compatibilisants plus efficaces devraient être testés pour contrôler 
la co-continuité.
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Le deuxième point serait une étude sur la rhéologie qui aide à comprendre la co-continuité du 
mélange PLA/TPS et la transition de phase.
Ce qui nous amène au troisième point : le recuit. Il serait intéressant d’essayer différentes 
températures de recuit pour différents mélanges ainsi que pour leurs pièces injectées. Cela 
permettrait d’évaluer ses effets sur les paramètres morphologiques.
Enfin, le quatrième point concerne les propriétés mécaniques. Des essais de nouvelles 
formules de mélanges de TPS/PLA seraient menés pour déterminer laquelle permettrait 
d’obtenir de plus grandes valeurs de la contrainte des mélanges co-continus.
Un approfondissement de ces points permettrait d ’en éclaircir certains aspects et de compléter 
le projet.
71
CHAPITRE 6 Annexes_____________ ________
Annexe 1. Paramètres de mise en forme du procédé d’injection
plastifiants 1 MKMiMM + UMgbtéral 1 KKtbtém l
compatibilisant 0% 0%
1
Temp. moule fixe/mobile: 25°C 125*C 25*C/25°C 2S«C/25“C 25“C /IS°C t5 ‘C/15*C 25°C / J5°C
Pression d'injection(kPa): 700 700 700 700 700 700
Pression de maintien(kPa): . 800 800 800 800 800 800
Pression de succion(kPa): 100 100 100 100 100 100
Profil de température d'extnideuse: -
Buse(“F): 347 347 347 347 347 347
zone 1(°F): 356 356 356 356 356 356
zone 2(°F): 347 347 ' 347 347 347 347
arrièreCF): 329 329 329 329 329 329
Temps d'injection (S) : 3 3 3 3 3 3
Temps de maintien(S): 5 5 5 5 5 5
Temps de refroidissements): 26 26 26 26 26 26
Temps de moule ouvert(s): 2 2 2 2 2 2
Temps de cycle total(s): 42 42 42 42 42 42
Course de dosage (mm): 54 54 54 54 52 49
Volume de dosage (cm5):
Distance de décompression (mm): 4 4 4 4 4 4
Volume de décompression (cm5):
Vitesse de rotation de la vis(rpm): 150 150 150 150 150 150
4 4 4 4 2 0.5
formulation ■■0 J3 T F S 0.66 T W mm• .7 îm 0 M T P 8 ■■8 J 3 T P S ■■1 I .S 0 T P S  |
plastifiants 3 6 %  l iy c t ro l 3 6 %  t b c i r e i
compatibilisant 0% 20% PLAg dans PLA
J
Temp. moule fixe/mobile: 15"C / 15°C 2 î“C / 25°C 25°C 125°C 25*C / 25°C 15*C / 15"C 15°C 115°C 15°C / X5°C H “C 115“C
Pression d'injection(kPa): 1150 1300 700 1050 1210 1050 700 700
Pression de maintien(kPa): 500 i 700 500 i 625 400 à 500 600 i  640 500 i 625 600 à 640 400 400
Pression de succion(kPa): 70 52 50 52 52 52 50 50
Profil de température d'extrudeuse:
Buse(°F): 365 365 347 325.4 356 365 347 347
zone 1(°F): 374 374 347 336.2 365 374 347 347
zone 2(eF): 383 374 365 334.4 365 374 365 365
arrière(°F): 356 309.2 329 309.2 309.2 309.2 329 329
Temps d'injection (S) : 1.79 1.79 1.79 1.79 2.79 1.79 1.79 1.79
Temps de maintien(S): 9.1 i  10.1 10.1 9.1 10.1 10.1 10.1 9.1 9.1
Temps de refroidissements): 26 26 26 26 26 26 26 26
Temps de moule ouverts):
Temps de cycle total(s): 41 42 41 42 42 42 41 41
Course de dosage (mm):
Volume de dosage (cm5): 44 44 44 44 44 44 44 44
Distance de décompression (mm):
Volume de décompression (cm5): 5 5 5 5 5 5 5 5
Vitesse de rotation de la vis(rpm): 150 125 150 125 125 125 150 150
Coussin - volume (cm*): 1.2 1.4 2.6 1.4 1.6 1.4 2.6 2.6
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LES PARAMÉTRES PRINCIPAUX DE L’ACQUStTlOU ET DE LA RECONSTRUCTION DES MÉLANGES ÉXTRUOÉS
SERIE 1 S B U E 2 SERIE 3 RECUIT SERIE 1
6 6 %  TPS 6 6 %  TPS
66% TPS 72% TPS BO%TPS 33% TPS 66% TPS 72% TPS 8044TPS 33% TPS 66% TPS 72% TPS 80K T PS c w tr t bord
(Acquisition]
Nombre de couches 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 651 651
Tension (kV) 48 48 49 59 49 48 49 59 59 48 48 48
Intensité (uA) 200 200 200 163 200 200 200 163 163 200 200 200
Nombre de lignes 2096 2096 2096 2096 2096 2096 2096 2096 2096 2096 1048 1048
N ombre de colonnes 4000 4000 4000 4000 4000 4000 4000 4000 4000 4000 2000 2000
Taille d e  pbul d 'im age |um | 0 *73 0 8 » 0.983 O i » 1131 0.983 1490 1*401 1313 1*30 2 * » 2 * »
Distance source A objet (mm) 26.11 26.11 28.72 26.11 33.94 28.72 3133 4177 39.16 36.55 33.94 3394
Distance Caméra à Source (mm) 344.5912 344.592 344.592 344.S92 344 592 344.592 344 592 344.592 344.592 344 592 344.592 344.592
Filtre Nofliter No fllter No fllter Nofliter Nofliter Nofliter Nofilter No fllter No fllter Nofliter N ofliter Nofliter
Exposition (ms) 1767 1767 1767 1767 1767 1767 1767 1767 1767 1767 295 295
Rotation (deg) 0.3 0 3 0 3 0 3 0.3 0 3 0.3 0 3 0.3 n a 0.3 0.3 0.3
Rotation 260* TES YES YES YES YES YES YES YES YES YES YES YES
[Reconstruction]
Nombre de couches 301 301 301 301 301 301 301 301 101 301 386 386
ROI Teille de l’image -largeur (pixeles) 248 248 224 248 188 224 204 152 160 172 96 96
ROI Taille de l’image -hauteur (pixeles) 248 248 224 248 188 224 204 152 160 172 96 96
Taille deROI (umxum) 217 x 217 217x217 216x216 217x217 214x214 216x216 214x214 213x213 210x 120 212x212 218x218 218x218
Lissage 10 10 10 8 10 12 10 5 5 8 10 a
Correction d’artefact d ’anneau 20 20 20 20 12 20 20 20 14 12 16 12
Correction du niveau de gris 38 0 0 0 20 3 3 0 0 0 23 23
Cerracoon d« duKosarnam du ta acaau 00 48 48 47 57 44 57 62 0 61 67 100 lOfl
LES PARAMÈTRES PRIN CIPAUX DE L’ACQUISITION ET DE LA RECON STRUCTION DES PIÈCES INJECTÉES
SERIE 1 SERIE 2 SERIE 1 SERIE 2 SERIE 2
66% TPS 72% TPS 8 0 * T P S 6646 TPS 72% TPS 80% TPS 66% TPS 6646 TPS 66% TPS 66% 7PS 66*6 TPS 66% TPS 6 6%  TPS
z i . z i n . 2 i Z 1 .2 t Z 1 .2 t 2 1 .2  t 2 1 .2  1 2 2 .1  L 2 2 .3  l 2 2 .1  i 2 2 .3  t Z 2 . l t 2 2 .2  t Z 2 .3 1
[Acquisition]
Nombre de couches 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200
Tension (kV) 49 49 49 48 48 49 48 59 49 59 48 60 59
Intensité (uA) 198 198 198 198 198 198 200 167 200 167 200 163 167
Nombre de lignes 1048 1048 1048 1048 1048 1048 2096 2096 2096 2096 1048 2096 2096
Nombre de colonnes 2000 2000 2000 2000 2000 2000 4000 4000 4000 4000 2000 4000 4000
Teille d e  p M  d ’image (u n ) M C I 7 .1 » U 2 I 8.478 6300 8.300 3.783 1487 3.874 1*37 3*49 3*30 2*37
Distance source A objet (mm) 65.02 66.64 63.4 60 16 58 51 5851 69.91 44.38 68.26 44 38 55.27 7153 47.14
Distance Caméra A Source (mm) 214.602 214.602 215.602 214.602 214.602 214.602 214.602 344.592 214.602 279.612 214.602 214.602 214.602
Filtre Nofilter No fiHter No fllter Nofilter Nofliter Nofilter Nofilter No fllter No fllter Nofliter Nofilter Nofilter Nofiltei
Exposition (ms) 147 147 147 147 147 147 589 1178 589 589 147 589 589
Rotation (deg) 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 1.3 2.3 3.3
Rotation 360* YES YES YES YES YES YES YES YES YES YES YES YES YES
[Reconstruction]
Nombre de couches 301 301 301 125 121 120 80 301 201 201 301 601 301
ROI Teille de l’imege -largeur (pixeles) 380 400 380 648 2000 528 1192 2124 992 2108 1S96 3580 3480
ROI Taille de l’im age-haiieur (pixeles) 380 400 380 584 2000 584 3768 1908 612 1496 696 1168 1812
Taille de ROI (umxum) 2699 x 2GS9 * 7 0 x  28X> 2594x 2594 4196x 3782 12600x12600 3326x 9679 44RS X14179 33 SB X *3 7 3645 X224B * 7 3 X 2 * 1 9495x4141 137Ex4M 7 8829x4591
Lissage 1 1 1 2 0 1 1 3 6 3 1 5 5
Correction d’artafact d’anneau 10 3 8 20 20 10 12 20 12 20 20 19 9
Correction du niveau de gris (%) 50 0 0 0 50 50 39 50 33 0 0 0 0
t«rnctMn d id im uaniM  dufatscwu pQ 39 41 41 45 45 39 67 0 67 0 62 42 0












Annexe 3. Techniques pour la préparation des structures poreuses 
polymériques
v1-.-':. 1 . .-----7 — —5------- 7
STRUCTURES MIN<CES- ■
't ‘ *' '
Fibre non tissée 
(non-woven)
-Taille du pore 2u-iuu pm 
-Porosité < 95%
- propriétés mécaniques faibles
[Fisher e t  a l., 
2007] 
[Edwards e t  
a l ,  2011]
PET nonwoven scaffolds L=64 mm 
et ^ = 26 pmfEdwards e t a l ,  2011]
Electrospinning
(electro-spinning)
-Taille du pore <100 pm 
-Porosité < 95%
-Production de fines fibres de 
grande surface.




e t  a l ., 2010]
Séparation de phase (PS)
-Processus « casting » 
-Taille du pore < 200 pm 
-Porosité < 95% 
-Connectivité limitée 
- Solvants résiduels retenus 
après le processus 
-Difficile à reproduire
[Cai e t a l . ,  
2002] 
[Shin e t  a l ,  
2005]Séparation de phases 
induite par la chaleur: 
liquide - liquide et solide 
-  liquide (TIPS)
Scaffold de PLGA/PLLA [Shin e t  
a l., 2005]
Moussage (foaming)
-Taille du pore < 100 pm 






Processus « solvent bonding » 
-Taille du pore 30-300 pm 
-Porosité < 85%
-Structure irrégulière du pore
[Karageorgio 
u et Kaplan, 
2005]
Emulsion freeze-drying
-Processus « casting » 
-Taille du pore < lOOpm 
-Porosité < 97 % 
-Connectivité limitée
[Chen e t  a l ,  
2001]
[Karageorgio 
u et Kaplan, 
2005]
PLLA éponges préparées avec 
particules de glace à 90 %.[Chen e t  
a l ,  2001]
Lixiviation de particules 
solides (porogènes),
-contrôle effectif de la porosité 
et de la taille des pores : 
-porosité de 90%
-taille des pores 100 - 
700pm
Solvent casting combiné 
à la lixiviation de 
particules (SCPL)
Technique combinée avec 
lixiviation des 
particules(NaCl).
-Taille du pore 30-300 pm 
-Porosité 20-50 %
-particules de sel retenues après
[Karageorgio 






combiné à la lixiviation 
de particules.
Technique combinée avec 
lixiviation des 
particules(NaCl).
-Taille du pore < 300 pm 
-Haute connectivité entre les 
micropores < 50pm
[de Groot et 
al., 1990]
Phase de séparation 
combinée à la lixiviation 
de particules (PSPL).
Processus « casting »
-Taille du pore < 200 pm 
-Porosité < 95% 
-Connectivité limitée 
- Solvants résiduels retenus 
après le processus
[Cai e ta l.,  
2002]
Mélange de PLA et 30% dextran 
[Cai et al., 2002]
STRUCTURES RIGIDES 3D
Techniques combinées avec lixiviation des particules(NaCl).
Melt moulding (MM/PL) 
Extrusion (EX/PL)
Moulage par injection 
(IM/PL)
Moulage par compression 
(CM/PL)
—Taille du pore 50-500 pm 
-Porosité < 80 %
-Taille du pore < 100 pm 
-Porosité < 84 %
-particules de sel retenues après 
le processus.
-Taille du pore < 450 pm 
-Porosité < 94%
-Bonne connectivité




[Oh et al., 
2003]
[Ghosh et al., 
2008] 
[Wu et al., 
2006] 
[Widmer et 
a i , 1998]
Scaffold préparé avec PLGA/PVA 
(95/5)% [Oh et al., 2003]
S c a f f o i 8 5 K 5 u et 
2006]
S o lld  F re e fo rm  





Sélective laser sintering 
(SSL)
-Structure rigide 3D 
-100% connectivité
- Taille du pore >500 pm
- porosité <70%
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